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Uber die Struktur der einfachsten 
EiweifSkorper 


E. Wa.LpscumiptT-Le11z, Prac 


(Eingegangen am 11. 9. 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 17. 10. 1935) 


Die Aufklirung der Eiwei8struktur streben wir mit Hilfe 
des stufenweisen enzymatischen Abbaus an. Fir den Erfolg 
dieses Verfahrens ist neben der Anwendung méglichst einheit- 
licher, gereinigter EiweiSkérper die Verwendung einheitlicher 
enzymatischer Katalysatoren von ausschlaggebender Bedeutung. 
Denn es ist die Aufgabe, den hydrolytischen Abbau an méglichst 
zahlreichen und definierten Zwischenstufen festzuhalten, um die 
Zusammensetzung der jeweiligen Reaktionsprodukte zu ermitteln. 
Fir diese Aufgabe stehen uns heute dank den verschiedenen er- 
folgreich durchgefiihrten Reinigungsverfahren eine gré8ere An- 
zahl ihrer proteolytischen Wirkung nach einheitlicher Enzyme 
zur Verfiigung. Unter den Proteinasen, den die eigentlichen Ei- 
weibkérper angreifenden Proteasen, sind es neben dem Pepsin' 
und Chymosin? das Trypsin’, das Chymotrypsin‘ und die Prota- 
minase® aus Pankreas, ferner das Papain als Typus der intrazel- 
luliren Proteinasen ; unter den Peptidasen andererseits sind Carboxy- 
polypeptidase*®, Amino-polypeptidase’? und Dipeptidase® in ein- 
heitlichem Zustande zugiinglich geworden. 

Einem jeden dieser Enzyme kommt, wie man erkannt hat, 
beim EiweiBabbau eine besondere Aufgabe zu; denn die einzelnen 
Enzyme unterscheiden sich durch ihre spezifische Wirkungsweise. 





* J. H. Norrugor, J. gen. Physiol. 14 (1931) 713. 

2 H. Tavser und I. 8. Kvemer; J. biol. Chem. 96 (1932) 745, 755; Hoppe- 
Seylers Z. physiol. Ch. 220 (1933) 205. 

* J. H. Norrprop und M. Kunitz, J. gen. Physiol. 16 (1932) 267; E. Waxp- 
scumipt-Lxitz and §. Axasor1, Hoppe-Seylers Z. physiol. Ch. 228 (1934) 224. 

* J. H. Norruror und M. Konrrz, Science 78 (1933) 558. 

5 E. Wavpscumipr-Lerrz u. E. Korrany1, Hoppe-Seylers Z. physiol. Ch. 
222 (1933) 148. 

6 E. Watpscummr-Leirz u. A. Purr, Ber. dtsch. chem. Ges. 62 (1929) 2217. 

7 E. Warpscamipt-Lerrz, A. K. Barts und J. Watpscamint-Graser, Ber. dtsch. 


chem. Ges, 62 (1929) 956. 
® W. Grassmann und H. Dycxernorr, Ber. dtsch. chem. Ges. 61 (1928) 656. 


Monatshefte fir Chemie, Band 66 25 
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Fiir die eigentlichen Proteinasen geht dies hervor aus der Ver. 
schiedenartigkeit der Produkte ihrer Einwirkung auf Eiweif. 
Indessen 1&8t sich hier bisher nur fiir einen einzigen Vertre‘er, 
die Protaminase aus Pankreas, die Wirkung chemisch genauer 
definieren. Dieses Enzym ist dadurch ausgezeichnet, daB es nur 
stirker basische, argininreiche, aber nicht hochmolekulare Eiweié- 
stoffe oder gewisse Abbauprodukte derselben anzugreifen vermag 
und da8 seine Wirkung sich auf die Abspaltung endstindiger Arvi- 


ninreste mit freiem Carboxyl beschrinkt. Dagegen ist die spezi- 


fische Wirkungsweise der drei oben angefiihrten und am besten 
untersuchten Peptidasen heute ziemlich weitgehend aufgeklirt. 
Von den zahlreichen strukturellen Voraussetzungen fiir die Wir- 
kung der einzelnen Peptidasen® sei hier nur angefiihrt, dai 
fir den Angriff der Amino-polypeptidase und der Dipeptidase 
die Gegenwart einer freien Aminogruppe, fiir den der Carboxy- 
polypeptidase eine freie Carboxylgruppe in den Peptiden er- 
forderlich ist; hierbei spaltet die Amino-polypeptidase den die 
freie Aminogruppe, die Carboxy-polypeptidase den die freie Car- 
boxylgruppe tragenden Aminosdurerest ab. Amino-polypeptidase 
vermag nur Tri- und héhere Peptide, Dipeptidase nur Dipeptide 
zu zerlegen, waihrend man fiir die Carboxy-polypeptidase sowohl 
die Spaltbarkeit von Polypeptiden wie von Dipeptiden beobachtet 
hat. Denn fiir die Spaltbarkeit eines Peptids durch eine der 
Polypeptidasen ist neben den bereits angefiihrten strukturellen 
Voraussetzungen auch die Natur und die Anordnung der Amino- 
siuren von Bedeutung. 

Zu den einfachsten Eiwei8kérpern, die wir kennen, zililt 
die Gruppe der Protamine aus den Spermatozoen der Fische: 
ihre Zusammensetzung hat in den bahnbrechenden Arbeiten von 
A. KossEL?° und seinen Schiilern eine weitgehende Aufklirung 
erfahren. Die Protamine erscheinen fiir eine enzymatisclie 
Fraktionierung in besonderem Ma8e geeignet; denn sie weisen 
eine einfache und gleichartige Zusammensetzung auf, die durch 
eine verhiltnismaBig geringe Anzahl von Bausteinen, den iiber- 
wiegenden Arginingehalt einerseits, die Beteiligung nur weniger 
Monoaminosiuren andererseits gekennzeichnet ist. Die Vorstellung 





® E. Wavoscumuwr-Lerrz, Z. angew. Ch. 43 (1930) 377; Physiol. Reviews, 
11 (1931) 358; M. Beremann und Mitarbeiter, Kollegium 1932, 751; Hoppe-Seylers 
Z. physiol. Ch. 224 (1934) 11, 45. 

‘© Vgl. A. Kossez, Protamine and Histone, Fr. Deuticke, Leipzig und 
Wien 1929. 
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eines einfacheren strukturellen Aufbaus der Protamine, auf die 
diese Tatsachen hinzuweisen scheinen, hat die bemerkenswerte, 
von A. KOssEL'! ausgesprochene Ansicht gestiitzt, derzufolge ein 
protaminartiger Kern als wesentlicher Bestandteil aller iibrigen 
Proteine angenommen wurde. Der einfache und gleichartige Bau 
der Protamine ergibt sich nach KossEL aus dem iibereinstimmenden 
Verhiltnis ihres Gehaltes an Diaminosiiuren und Monoamino- 
siuren wie 2:1, entsprechend ihrem iiberwiegend basischen 
Charakter. So ergibt die Bausteinanalyse des Clupeins ein Ver- 
hiiltnis von 10 Arginin:2 Serin:1 Alanin:1 Valin:1 Prolin. 

Die Versuche der alteren Literatur zur partiellen Hydrolyse 
der Protamine sind unbefriedigend geblieben. So hat die Auf- 
spaltung des Molekiils durch Einwirkung verdiinnter Siure, die 
zur Bildung der sogenannten Protone fiihrt, bisher in keinem Falle 
eine sichere Kennzeichnung der Reaktionsprodukte erlaubt. Auch 
bei den Versuchen zur enzymatischen Hydrolyse der Protamine 
von M. TAKEMURA!2 und F. RoGozinskI!* sind keine Zwischen- 
stufen des hydrolytischen Abbaus beobachtet worden; die ange- 
wandten Enzympriparate waren jedenfalls nicht enzymatisch 
einheitlich. Die Beobachtung von A. KOssEL und A. MATTHEWS!‘ 
iiber die Bildung eines Tripeptids bei der Hydrolyse des Stér- 
protamins Sturin durch Trypsin ist vereinzelt geblieben. 

Am Beispiel des Clupeins aus der Heringsmilch, des leichtest 
zuginglichen Protamins, haben wir vor Jahren mit dem Versuch 
begonnen, durch fraktionierte Hydrolyse mit einheitlichen Enzymen 
Einblick in die Anordnung seiner Bausteine zu gewinnen'®. Kine 
erste Untersuchung iiber den fraktionierten enzymatischen Abbau 
des Clupeins hatte die allgemeine Feststellung einer ausschlieBlich 
peptidartigen Verkniipfang der Aminosiuren im Molekiil erbracht; 
denn auf jeder einzelnen Stufe des Abbaus beobachtete man die 
Bildung fiquivalenter Mengen von Amino- und Carboxylgruppen. 
Sie hatte ferner die Méglichkeit ergeben, gewisse Gruppen unter 
den Peptidbindungen im Protamin auf Grund der enzymatischen 
Spaltbarkeit zu unterscheiden, ihre Gliederung nach Bruchteilen 
von Dritteln und Fiinfteln der insgesamt spaltbaren. Hierbei hat 





"t Ber. dtsch. chem. Ges. 34 (1901) 3215, und zwar S. 3235. 

‘2 Hoppe-Seylers Z. physiol. Ch. 63 (1909) 201. 

'® Hoppe-Seylers Z. physiol. Ch. 79 (1912) 398. 

‘* Hoppe-Seylers Z. physiol. Ch. 25 (1898) 190. 

*° E. Watpscumipt-Leirz, A. Scuirrner und W. Grassmann, Hoppe-Seylers 


4. physiol. Ch. 156 (1926) 68. 
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es sich als notwendig erwiesen, die Protamine, so wie sie hej 
der Isolierung tiber die Pikrate als Sulfate erhalten werden, 


noch einer besonderen Reinigung zu unterwerfen; denn die zu. 


nichst gewonnenen Priparate sind noch nicht einheitlich, sie be. 
stehen aus Komponenten von sehr ahnlicher Zusammensetzung und 
von ihnlicher enzymatischer Spaltbarkeit. Fiir die Auflésung dieser 
Gemische hat sich ein schonendes Verfahren bewihrt, das auf eine Be- 
obachtung von A. KossEL zuriickgreift}*; es beruht auf der Eigen- 


schaft der Protamine, aus konzentrierter wisseriger Liésung unter ()]- 


bildung sich abzuscheiden. Der Erfolg der Fraktionierung wird }e- 
stimmt durch den Gehalt der Fraktionen an reaktionsfahigen Amino- 
gruppen, durch den Quotienten N: NH,, die Umscheidung bis zur Kon- 
stanz dieses Quotienten durchgefihrt. Die Menge der dlbildenden 
Komponente ist bei den bisher untersuchten Rohprotaminen 
Clupein und Salmin (aus Rheinsalm) die weitaus iiberwiegende. 
Diese sind durch einen sehr hohen Quotienten, die leichter |liis- 
lichen Anteile durch einen viel niedrigeren gekennzeichnet 
(N:NH,=etwa 100, bzw.—etwa 30 fiir Rohclupein). 

Fiir die Strukturaufklirung der Protamine, insbesondere 
fiir die des Clupeins, war entscheidend die Auffindung und An- 
wendung eines besonderen, Protamine spaltenden Enzyms im 
Pankreas, der Protaminase, deren Angriff sich am Carboxylende 
des Molekiils vollzieht?”. Die Einwirkung der Protaminase auf ge- 
reinigtes Clupein und Salmin fihrt in beiden Fallen ausschlieBlich 
zur Abspaltung von freiem Arginin; sie kommt nach einem NH,-Zu- 
wachs entsprechend 0°65 cm: (Clupein) bzw. 0°50cm: 0'2n (Salmin) 
fiir 0°20g der Substrate zum Stillstand. Dem beobachteten Zu- 
wachs freier Aminogruppen entspricht die isolierbare Menze 
freien Arginins; seine Abtrennung von dem zugleich gebildeten 
héhermolekularen Spaltprodukte, welches wir als Clupean bzw. 
Salman bezeichnet haben, gelingt leicht durch Behandlung mit 
verdiinntem Methylalkohol, von welchem nur das Arginin auf- 
genommen wird. Die Menge des abgespaitenen Arginins betriizt 
ein Fiinftel vom Gesamtarginingehalt des Clupeins, ein Siebente! 
von dem des Salmins. 

Uber die Kettenliinge und damit die MolekulargréBe erlau)t 
neben der relativen Beteiligung der einzelnen Aminosiiurebau- 





*® Hoppe-Seylers Z. physiol. Ch. 25 (1898) 165. 
‘TE. Wanpscumipt-Lerrz, Fr. Zreccer, A. Scuirryer u. L. Wem, Hoppe- 
Seylers Z. physiol. Ch. 197 (1931) 219. 


DADE AIR ERY 


he hai 





har 
aul 
ihr’ 


Dru 


(19; 








bei 
den, 


Zu- 


. be. 
und 
ser 


ren- 
Ol- 
be- 
No- 
on- 
len 
1en 
de. 
OS- 


1et 





PNRHORRIDE TN erIasee acy 


Uber die Struktur der einfachsten Eiweifkérper 361 


steine der beobachtete Bruchteil des durch Protaminase abspalt- 
paren Arginins eine erste Aussage. Unter den Bausteinen trifft 
auf je 2 Molekiile Arginin jeweils 1 Molekiil Monoaminosiure; 
ihre Analyse ergibt fiir das Clupein ein Verhiltnis von 10 
Arginin:2 Serin:1 Alanin:1 Valin: 1 Prolin, also mindestens 
15 Aminosiurereste im Molekiil, entsprechend 14 spaltbaren 
Peptidbindungen. Der bei der vollstindigen Hydrolyse mit Siure 
cemessene Gesamtzuwachs freier Aminogruppen entspricht 450 cm 
0'2n fiir 0'20g Clupeinsulfat; der bei der Protaminasewirkung 
freigelegte Anteil mit 0°65cm* O'2n belauft sich danach auf ein 
Siebentel, er betrifft also 2 von 14 Peptidbindungen im Clupein. 

Aus der Zusammensetzung des Clupeins und dem Anteile 
der Protaminasewirkung an seiner Hydrolyse ergibt sich danach 
ein Mindestmolekulargewicht von 2021. Fiir die Frage, ob dieser 
Wert die wahre MolekiilgréBe des Protamins darstellt oder ob 
man ein ganzes Vielfaches desselben dafiir anzunehmen hat, ergibt 
sich schon aus den Beobachtungen von A. KossEL'*® und seiner 
Schule iiber die partielle Hydrolyse mit Saure zu den sogenannten 
Protonen ein gewisser Anhalt; denn diese Protone stellen Ge- 
mische von Tripeptiden dar aus je 1 Monoaminosiiure- und 2 Diamino- 
siureresten. Die Aufeinanderfolge von mehr als 2 Argininresten, 
beispielsweise am Carboxylende der Peptidkette, wie sie bei der 
Annahme eines Vielfachen des errechneten Molekulargewichts 
vorliegen sollte, ist danach sehr unwahrscheinlich. Die einfache 
MolekiilgréBe erscheint des weiteren gestiitzt durch die Molekular- 
gewichtsbestimmung mit der Ultrazentrifuge, welche nach SVEDBERG 
und Ss6GREN fiir die Molekulargewichte von Clupein und Salmin 
zu kleinen Werten, zwischen 1700 und 3000, fiihrt. 

Das nach der Argininabspaltung aus Clupein durch Prota- 
minase verbleibende einheitliche Bruchstiick Clupean haben wir’® 
dem weiteren enzymatischen Abbau unterworfen, nimlich der 
Hydrolyse durch aktiviertes Trypsin, die einheitliche, von Pepti- 
dasen, Protaminase und von Chymotrypsin®® befreite Proteinase 
aus Pankreas, und zwar bis zum Stillstand der enzymatischen 
Kinwirkung. Hierbei erfolgt die Auflésung von vier Peptid- 





‘8 Vgl. dazu A. Kossex, Protamine und Histone, Leipzig und Wien 1929, 
S. 41 ff. 
19 FE. Watpscumipt-Lztrz u. E. Korranyi, Hoppe-Seylers Z. physiol. Ch., im 


Druck. 
20 £. Watpscumipr-Lettz u. S. Axasort, Hoppe-Seylers Z. physiol. Ch. 228 


(1934) 224. 
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bindungen im Molekiil, es sei denn einem Vielfachen dayoy. 
doppelt soviel als zuvor durch Protaminase. Unter den gebilde‘en 
Spaltprodukten findet sich kein freies oder durch Arginase spit. 
bares Arginin. Die Zerlegung des Gemisches der Spaltproduicte 
gelingt durch 6ftere Umscheidung aus verdiinntem Alkohol in de; 
Kilte, kontrolliert durch die Bestimmung des Quotienten N:NH, 
in den einzelnen Fraktionen. Nach der Abtrennung einer geringen 
Menge noch unangegriffenen Clupeans ergibt die Fraktionierung 
als Endstufen zwei nicht weiter zerlegbare Fraktionen, vom 
konstanten Quotienten—etwa 5 fiir die leichter lésliche,—etwa 
9 fiir die schwerer lésliche, in einer Ausbeute von insgesamt 
27 Prozent des Gesamtstickstoffs in der ersteren, 73 Prozent in 
der letzteren. 


Fiir den in der Hauptfraktion gemessenen Quotienten 9 er- 
gibt sich als einfachste Erklirung das Vorliegen eines Gemischies 
von Tripeptiden, bestehend aus je 2 Arginin- und 1 Monoamino- 
siurereste, analog den KossELS°#EN Protonen. Der Quotient 5 
andererseits in der kleineren Fraktion entspricht dem Werte fiir 
ein Dipeptid aus 1 Arginin- und 1 Monoaminosiurereste bzw. fiir 
ein Gemisch aus mehreren solchen. Diese einfachste Annahme 
wird durch die Analyse bestitigt. In der ,Tripeptid-Fraktion“ 
findet man 88 Prozent, in der ,,Dipeptid-Fraktion* 79°5 Prozent 
des Gesamtstickstoffs nach der Séurehydrolyse als Argininstick- 
stoff statt zu erwartender 88°8 bzw. 80°0 Prozent. Der Quotient 
N:NH, der ,,Tripeptid-Fraktion* fallt nach der Hydrolyse mit 
Siure auf 3°45 (fiir ein Gemisch aus 6 Arginin+3 Monoamino- 
siuren, darunter 1 Prolin ber. 3°38), der der ,,Dipeptid-Fraktion“ 
auf 2°6 (fiir ein Gemisch aus 1 Arginin + 1 Monoaminosiiure ber. 
2°5); die ,,Tripeptid-Fraktion“ enthilt ein Drittel des Monoamino- 
siiurestickstoffs als Prolin, die ,,Dipeptid-Fraktion“ dagegen kein 
Prolin. 


Die Bausteinanalyse ergibt also fiir die , Tripeptid-Fraktion“ 
das Vorliegen von mindestens 6 Arginin neben 3 Monoamino- 
siiuren, darunter 1 Prolin, fiir die ,,Dipeptid-Fraktion* 1 Arginin 
auf 1 Monoaminosiure, aber kein Prolin. Da bei der Hydrolyse 
des Clupeans durch Trypsin 4 Peptidbindungen, wenn nicht ein 
Vielfaches davon, aufgespalten werden, so hat man unter den 
Spaltprodukten mindestens 5 Bruchstiicke zu erwarten. Die ein- 
fachste Annahme, die das Ergebnis der Bausteinanalyse in den 
beiden Fraktionen vermittelt, wiire also die eines Zerfalls des Clu- 
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peans In 3 Tripeptide und 2 Dipeptide. Diese Annahme wire durch 
die enzymatische Analyse der Fraktionen voll bestitigt. Da die 
. Tripeptid-Fraktion* durch Amimo-polypeptidase nicht angegriffen 
wird, kann sie nach allen Erfahrungen iiber die Spezifitat dieses 
'yzyms keinen amino-endstandigen Monoaminosiurerest enthalten; 
die Aminogruppe wird also in diesen Tripeptiden Argininresten 
anvehéren. Aber auch am Carboxylende dieser Peptide findet sich 
cin Argininrest; dieser wird durch Carboxy-polypeptidase ab- 
vespalten. Man findet naimlich in der ,,Tripeptid-Fraktion“ die 
Hilfte der vorhandenen Peptidbindungen durch Carboxy-poly- 
peptidase spaltbar und nach der Einwirkung dieses Enzyms eine 
cenau entsprechende Menge freien, durch Arginase spaltbaren 
Arginins, namlich die Halfte des insgesamt vorhandenen. Nach 
der Einwirkung der Carboxy-polypeptidase sind andererseits nur 
zwei Drittel der noch vorhandenen Peptidbindungen, also zwei, 
durch Dipeptidase zerlegbar; dieses Verhalten wird dadurch er- 
klirt, daB eine derselben tertiir gebundenen Prolinstickstoff ent- 
hilt, also durch Dipeptidase nicht gespalten wird. Die ,,Tripeptid- 
Fraktion“ besteht nach allem aus einem Gemische dreier Tri- 
peptide mit amino- und carboxyl-endstindigem Arginin, von welchen 
eines Prolin enthalt, also aus den Bruchstiicken: 


A—M—A, A—M—A und A—P—A 


(A==Arginin-, P= Prolin-, M=—aliphatischer Monoaminosiurerest). 


Auchsin der ,,Dipeptid-Fraktion“ ist die Reihenfolge der Bau- 
steine durch enzymatische Analyse bestimmbar. Durch Dipeptidase 
werden hier saimtliche vorhandenen Peptidbindungen gelést, die 
'raktion enthalt also nur Dipeptide. Zufolge der Bausteinanalyse 
entfailt in der Fraktion 1 Arginin auf 1 Monoaminosiure, sie 
enthilt kein Prolin. Es ergeben sich also fiir die Zusammen- 
setzung der darin enthaltenen Dipeptide nur die folgenden 
Méglichkeiten der Verkniipfung: A—A, A—M, M—A und M—M, 
das Aminoende jeweils links, das Carboxylende rechts gedacht. 
Vas Ergebnis der Spaltbarkeit durch Carboxy-polypeptidase er- 
laubt, zwischen diesen Méglichkeiten zu entscheiden. Dieses Enzym 
zerlegt nur die Hialfte der in der Fraktion vorhandenen Peptid- 
bindungen und nach seiner Einwirkung wird eine entsprechende 
Menge, nimlich die Hilfte des insgesamt vorhandenen Arginins durch 
Arginase spaltbar, liegt also als freies Arginin vor. Dies ent- 
scheidet zu Gunsten der Zusammensetzung des Gemisches aus 
cleichen Teilen A—M und M—A, von welchen nur die letztere 
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Kombination durch Carboxy-polypeptidase zerlegt wird; denn bein 
Vorliegen eines Gemisches aus gleichen Teilen A—A und M-_}j 
sollte man nach der Auflésung einer Peptidbindung durch Carboxy- 
polypeptidase entweder gar kein oder aber das gesamte vorhandene 
Arginin durch Arginase spaltbar finden. 


Das Gemisch der Spaltprodukte, in welches das Clupean 
bei der Einwirkung des Trypsins zerfallt, besteht danach ans 
3 Tripeptiden und 2 Dipeptiden der folgenden Zusammensetzung: 


A—M—A, 
A—M—A, 
A—P—A, 
A—M und 
M—A. 


Ihre Verkniipfung zum Molekiil des Clupeans erfolgt offen- 
bar in folgender Weise: M—A+A—M—A+A—M—A + 
+A—P—A-+A—M, wobei nur die Stellung des prolinhaltigen 
Tripeptidrestes im Molekiil willkirlich gewahlt ist. Denn dies 
ist die einzige Art der Verkniipfung, welche fiir die Angriffs 
weise des Trypsins ein einheitliches Prinzip erkennen 1a8t: Trypsin 
spaltet danach die Peptidbindungen zwischen zwei Argininresten 
im Innern der Peptidkette. Diese Ansicht iiber die Wirkungs- 
weise des aktivierten Trypsins beim Protaminabbau hat be- 
merkenswerterweise bereits friiher K. LINDERSTROM-LANG*! aus 
theoretischen Betrachtungen iiber das Leistungsverhiiltnis der 
einzelnen proteolytischen Enzyme abgeleitet. 


Diese Feststellung iiber die Wirkungsweise des Pankreas- 
tr--psins ist besonders zu beachten; denn es zeigt sich hier, dab 
auch die Spezifitiit eimer echten Proteinase ebenso wie die der 
Peptidasen allein durch Natur und Anordnung der Bausteine in 
einem Peptid bestimmt wird, da8 auch das Trypsin Peptid- 
bindungen in offenen Peptidketten zerlegt**. Die éfter diskutierte 
Annahme, der Angriff des Trypsins beziehe sich auf besondere 
ringtérmige Struakturen im Eiweif, wird dadurch iiberfliissig. Die 
Wirkungen der eigentlichen eiwei8spaltenden Enzyme, der Protein- 
asen, bestehen in allen bisher untersuchten Fiillen in der Spaltung 





*! Ergebn. d. Physiologie 35 (1933) 455. 

*2 Vgl. damit die Beobachtung von M. Beremany, L. Zenvas u. J. S. Freros 
[Science 81 (1935) 180] tber die Spaltbarkeit des Carbobenzoxy-glycyl-glutamy|- 
glycinesters durch Trypsin. 
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von Peptidbindungen, die des Pepsins**, des Trypsins, des 
Chymotrypsins** und des Papains. Auch zeigt die stufenweise 
Hydrolyse hochmolekularer Froteine, so die des Caseins®® und 
des Histons?*, durch diese Enzyme das nimliche Bild wie die 
der niedermolekularen Protamine, die Leistungen der einzelnen 
Enzyme beim Abbau stehen in einfachen, ganzzahligen Verhiilt- 
nissen zueinander, ahnlich wie sie auch beim stufenweisen enzy- 
matischen Abbau von Polypeptiden auftreten und zu erwarten 
sind. Die aus den Erfahrungen beim Protaminabbau abgeleiteten 
Schlu8folgerungen iiber die Peptidkettenstruktur dieser Kérper 
hat man also prinzipiell auch auf die enzymatisch spaltbaren 
héhermolekularen Eiwei8stoffe zu iibertragen; fiir das Vorkommen 
besonderer ringférmiger Strukturen in diesen kennen wir bis 
heute keinen triftigen Anhaltspunkt. 


Aus der Aufteilung der Clupeanspaltprodukte in die beiden 
Fraktionen in dem angefiilirten Mengenverhaltnis und aus ihrer 
Kennzeichnung ergab sich die oben wiedergegebene Reihenfolge 
der Bausteine im Clupean, entsprechend dem einfachen, niedrigst- 
méglichen Molekulargewicht. Ergiinzt man sie durch Anreihung 
der durch Protaminase aus Clupein abgespaltenen beiden Arginin- 
reste am Carboxylende, so gelangt man zu der folgenden Formel 


jiir das Clupein: 


x x 
M—A—A—M—A--A—M—A—A—P—A—A—M—A—A, 
in welcher gleichfalls die Stellung des Prolinrestes noch unsicher 
ist, das Prolin auch eine der beiden anderen, bezeichneten Plitze 


einnehmen kann. 


Ein Vielfaches des der obigen Formel entsprechenden Mole- 
kulargewichts wire unvereinbar mit dem festgestellten Verhiltnis 
von Tripeptid und Dipeptid unter den tryptischen Spaltprodukten 
des Clupeans und mit der verhiltnismifigen Leistung des 


*3 Vgl. z. B. E. Wacpscumipt-Lerrz u. E. Sosons, Hoppe-Seylers Z. physiol. 
Ch. 156 (1926) 114. 

** Nach noch unverdffentlichten Beobachtungen mit E. Guiasex spaltet 
Chymotrypsin bei der Einwirkung auf Clupean 2 von den 4 Arginyl-arginin- 
bindungen, die auch durch Trypsin zerlegt werden; die restlichen 2 Bindungen 
bleiben auch nach der Einwirkung des Chymotrypsins spaltbar durch Trypsin. 

25 FE. Watpscamipt-Lerrz u. E. Sorons, Hoppe-Seylers Z. physiol. Ch. 156 
(1926) 99. 

#6 E. Wapscumipt-Lzirz u. G. Kinstner, Hoppe-Seylers Z. physiol. Ch. 
171 (1927) 290. 
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Trypsins beim Abbau*’. Dies gilt z. B. fiir die Annahme dey 
doppelten Kettenlinge und der abwechselnden Aufeinanderfo|g: 
von je 2 Monoaminosiure- und je 4 Argininresten im Molekii). 
die Hydrolyse von 8 Peptidbindungen in dem einer solchen Forme] 
entsprechenden Clupean wiirde in jedem Fall einen betriichtlichen 
Anteil an héherem Peptid, wenigstens einem Tetrapeptid, ergeben. 
So ist auch eine von K. FELIx, R. Hrrowata und K. Dirr®* er. 
drterte Formel, nach welcher im Clupein Protone der Zusammen- 
setzung M—A-—A mit solchen der Zusammensetzung A— A— MM 
abwechseln sollten, mit unseren Ergebnissen tiber die enzymatische 
Spaltbarkeit der isolierten Tri- und Dipeptidfraktionen nicht 
vereinbar. 

Fiir die vollstindige Aufklirung der Struktur des Clupeins 
ist noch die Angabe der Reihenfolge fiir die einzelnen Monoamino- 
siiurereste im Molekiil erforderlich. Die chemische Kennzeichnung 
der einzelnen, oben angefiihrten Spaltprodukte und die Lin- 
schaltung weiterer proteolytischer Enzyme, so des Chymotrypsins, 
in den Gang der Hydrolyse wird hierfiir férderlich sein; denn 
die Zuhilfenahme der enzymatischen Analyse hat sich an diesem 
Beispiel bisher vor allem als niitzlich erwiesen. Dann ergibt sicli 
fiir die Forschung die gréBere Aufgabe eines Vergleichs mit der 
Struktur anderer, sich daraus ableitender, héhermolekularer Ei- 
weibkérper**, die Aufgabe der Entwicklung einer (Grenealogie ver- 
wandter EiweiBstoffe auf chemischer Grundlage. 





27 Die von K. E. Rasmussen und K. Liypersrrém-Lana [Hoppe-Seylers 
Z. physiol. Ch. 227 (1934) 181] auf Grund der elektrometrischen Titration der 
freien Carboxyle im Clupein ermittelten Werte, die das doppelte Molekulargewicht, 
etwa 4000, ergeben, sind médglicherweise ebenso wie ein von uns beobachteter 
Schwund freier Aminogruppen im Clupein auf eine verminderte Reaktionsfahig- 
keit der endstindigen Gruppen zuriickzufihren. 

28 Hoppe-Seylers Z. physiol. Ch. 218 (1933) 269. 

2° Vgl. A. Kossez u. E. G. Scnencx, Hoppe-Seylers Z. physiol. Ch. 173 
(1927) 278; E. G. Scuencx, Naturwiss. 18 (1930) 824. 
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Vitamine A, C und B, 


iXonstitution und Konstitutionsspezifitat der Wirkung’ 


Von 


PauL KARRER 


(Eingegangen am 21. 9, 1985. Vorgelegt in der Sitzung am 24. 10. 1935) 


Im Jahre 1887 wies der Basler Physiologe BUNGE in seinem 
Lehrbuch der Physiologie und pathologischen Chemie eindriicklich 
auf Versuche von LUNIN aus dem Jahre 1881 hin, worin dieser Forscher 
vezeigt hatte, da8 man Méause wohl mit Milch, nicht aber mit 
einer Mischung von gereinigtem LEiwei8, von Fetten, Kohle- 
hydraten, Salzen und Wasser ernihren kann. BUNGE schreibt: 
. Dieses ist eine sehr beachtenswerte Tatsache. Mit Milch allein 
kinnen die Tiere leben. Fiigt man aber alle Bestandteile der 
Milch zusammen, welche nach der gegenwirtigen Lehre der 
Physiologie zur Erhaltung des Organismus erforderlich sind, so 
cehen die Tiere rasch zugrunde. Sollte der Milchzucker durch 
den Rohrzucker nicht vertretbar sein? Oder sind die anorganischen 
Bestandteile in der Milch an die organischen chemisch gebunden 
und nur in dieser Verbindung assimilierbar? Bei der Ausfallung 
des Kisestoffs durch Essigsiure war die kleine Albuminmenge 
der Milch in Lésung geblieben. Sollte dieses Albumin durch den 
Kiisestoff nicht ersetzbar sein? Oder enthdlt die Milch aufer Ki- 
weis, Fett und Kohlehydraten noch andere organische Stoffe, die 
gleichfalls fiir die Erhaltung des Lebens unentbehrlich sind? Ks 
wire lohnend, die Versuche fortzusetzen.“ 


Mit erstaunlichem Scharfsinn erscheint hier die Bedeutung 
des neuen Problems erkannt und mit gréBter Priazision die neue, 
der Physiologie gestellte Aufgabe umrissen. Es ist bekannt, wie 
die einige Jahre spiiter einsetzenden experimentellen Unter- 
suchungen solcher Mangelerscheinungen durch ElskMAN (1897) 
und durch Hopkins (1906) und andere die Vitaminforschung zur 
Entfaltung brachten. Heute werden in der Literatur bereits zirka 





1 Diese Abhandlung wurde auf Wunsch der Redaktion der Monatshefte 
<eschrieben. 
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12 Vitamine verzeichnet, von denen allerdings erst 5 in reine, 
oder nahezu reinem Zustand isoliert worden sind (A, B,, B,,C unc D), 
wihrend man die tibrigen durch scharfsinnig ausgedachte ‘jer. 
versuche glaubt nachgewiesen zu haben. Es kann wohl kein Zwei fo] 
bestehen, daB die Zahl dieser Erginzungsfaktoren der Nahrung 
durch die zukiinftige Forschung eine weitere Erhéhung erfahrey 
und die Probleme des Stoffwechsels dadurch einer weitere, 
Komplizierung entgegengehen werden. 


Im folgenden soll versucht werden, in einer kurzen Zu- 


sammenfassung die Konstitutionsaufklirung der Vitamine A, ( 
und B,, an der sich mein Laboratorium im Laufe der letzten 
Jahre beteiligt hat, zu schildern und die Frage der Konsti- 
tutionsspezifitait dieser Faktoren zu diskutieren. Das Spezifitiits- 
problem physiologisch aktiver Substanzen gehért zum Reizvollsten, 
aber gleichzeitig Undurchsichtigsten, das dem Biochemiker be- 
gegnet. Aus der Fermentforschung ist die feine Abstimmung der 
Enzyme auf Konstitution und Konfiguration seit Emi Fiscuer 
genauer bekannt; in der Chemotherapie hat PAvuL EHRLICH die 
erstaunlich hohe Konstitutionsspezifitit der antiparasitiren Stoffe 
aufgedeckt. Daraus die Schlu8folgerung zu ziehen, da8 die Wirkung 
aller physiologisch hochaktiven Verbindungen an eine ganz be- 
stimmte Konstitution gekniipft ist, wiirde aber der Berechtigung 
entbehren. So haben die neueren Forschungen iiber das weibliche 
Sexualhormon (Follikulin ete.) ergeben, da8 nicht nur eine ganze 
Reihe natiirlich vorkommende, allerdings mehr oder weniger ver- 
wandte Substanzen (z-Follikelhormon, z-Follikelhormonhydrat, 
§-Follikelhormon, Equilin, Hippulin, Equilenin) qualitativ ahnlich 
wirken, sondern auch viele synthetische Verbindungen, die jenen 
Follikulinen konstitutionell fern stehen, z. B. 1-Keto-1, 2, 3, 4 
tetrahydrophenanthren, 9, 10-Dipropyl-1, 2, 5, 6-dibenzodihydro- 
anthrachinol u. a. m.*? Auch beim miannlichen Sexualhormon 
scheint die Wirkung nicht an eine bestimmte Konstitution ge- 
bunden zu sein, indem sogar Substanzen mit anderem Kohlen- 
stoffskelett aktiv befunden wurden*. Um so auffallender ist es, dal 
sich das Hormon des Corpus luteum (Progesteron) bisher durch 
keine verwandte Verbindung ersetzen lieB. 


Die Frage der Konstitutions- und Konfigurationsspezifitit 
der Vitamine stand daher von Beginn an offen und konnte nur 





* Coox, Dopps, Hzwerr u. Lawsox, Proc. Roy. Soc. London B. 114 (1934). 
3 L. Ruzrcxa, Gotpsere und J. Meyer, Helv. chim. Acta 18 (1935) 994. 





durch 


eine : 


nabm 
Und | 
bar £ 
und 
R. Kl 
Die 
Croe 
aut 
von 
v. CE 
(und 


insb 
jene 
wor 
sie | 
pone 
enth 


eine 
MOR 
sta] 
und 


Hew 
Her 


o13, 





nem 
iD) 
Vier. 
‘i fe] 
ung 
ren 
ren 


en. 
be- 








Vitamine A, C und Be 369 


durch das genaue Studium der betreffenden Verbindungsklassen 
eine Klirung erfahren. 


Vitamin A. 


Die Konstitutionserforschung des fettléslichen Vitamins A 
nabm ihren Weg iiber die Aufklairung der truktur des Carotins‘. 
Und die Konstitutionserforschung des Carotins schlo8 sich unmittel- 
bar an Untersuchungen iiber den Safranfarbstoff Crocetin® an 
und nicht, wie dies bisweilen dargestellt wird*, an Arbeiten von 
k. KUBN und A. WINTERSTEIN tiber synthetische Diphenylpolyene’. 
Die letzteren Arbeiten fallen zeitlich mit der Erforschung des 
Crocetins zusammen und enthalten anderseits keinerlei Hinweise 
auf mégliche Beziehungen zu Carotinoiden. Ebenfalls unabhingig 
von den synthetischen Polyenarbeiten fiihrten L. ZECHMEISTER, 
y, CHOLNOKY und VRABELY die katalytische Hydrierung des Carotins ° 
(und Xanthophylls) aus. 


Fiir die Konstitutionsaufklirung des Carotins erwiesen sich 
insbesondere die Ergebnisse der Oxydation mafgebend‘. Obwohl 
jene ersten Abbaureaktionen mit Carotinpriparaten ausgefiihrt 
worden sind, die man spiiter als eine Mischung erkannte, fiihrten 
sie zu keinen unrichtigen SchluBfolgerungen, da die eine Kom- 
ponente (%Carotin) in den Priparaten in iiberwiegender Menge 
enthalten war. 


Durch gleichzeitige Untersuchungen von R. KUHN und LEDERER 
einerseits? sowie P. KARRER, HELFENSTEIN, WEHRLI, PIEPER und 
MorF!® anderseits wurde festgestellt, da8 die gewéhnlichen, kri- 
stallisierten Carotinpriparate aus den beiden Isomeren {-Carotin 
und z-Carotin bestehen, wobei das erstere stets stark iiberwiegt 


4 P. Karner, A. Hetrenstery, Helv. chim. Acta 12 (1929) 1142. — P. Karner, 
Hexrenstern, Wenrtt, Werrtsrern, Helv. chim. Acta 13 (1930) 1084. — P. Karner, 
Hetrenstery, H. Wenrut, Preper und Morr, Helv. chim. Acta 14 (1931) 614. 

5 P. Karzer und H. Satomon, Helv. chim. Acta 10 (1927) 397; 11 (1928) 
513, 711, 1201. 

6° Z. B. Winn. Harpen, Chem.-Ztg. 59 (5935) 653. 

" Helv. chim. Acta 11 (1928) 87. 

8 Ber. dtsch. chem. Ges. 61 (1928) 566. 

® Naturwiss. 19, Nr. 14 (1931); Ber. dtsch. chem. Ges. 64 (1931) 1349. 

10 Helv. chim. Acta 14 (1931) 614. — Karrer, v. Evier, Hetusrrém, Ark. 
{. Kemi Bd. 10 (1931) Nr. 15. 
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(60 bis gegen 100%); ferner treten darin oft Spuren eines drittey 


P. Karrer 


Isomeren ,,y-Carotin“ auf. 


schmalen 
gefunden 


Fiir die Trennung dieser nahe verwandten Verbindungey 
wurden verschiedene Methoden erprobt: fraktionierte Krista|]j- 
sation '!, fraktioniertes Ausschiitteln mit Methanol 2, fraktionie rte 
Fiallung mit Jod'*, fraktionierte Adsorption (Fullererde)'? sowie 
die chromatographische Adsorptionsanalyse nach TSWETT!?!*, \\ yy 
das letztere Verfahren fiihrt in befriedigender Weise zum Ziel. 
Und zwar erwies sich fiir priparative Zwecke die Wahl des rich- 
tigen Adsorbens als ausschlaggebend. Bei Verwendung von Kal- 
ziumhydroxyd als Adsorptionsmasse in der TsweTT-Siule gelingt 
es, &- und z-Carotin, die sich nur in der Lage einer Kohlensto#- 
doppelbindung voneinander unterscheiden, 
Operation zu trennen'‘. {-Carotin, als etwas stirker adsorbier- 
bare Verbindung, findet sich im oberen Teil des Chromatogramns. 
dessen unteres, etwas heller gelb aussehendes Stiick das z-Isomere 
enthalt. Allfallig vorhandenes y-Carotin wird in Form eines sehr 
Bandes in dem allerobersten Teil der Adsorptionssiile 
. Durch die Reinigung im Kalkchromatogramm konnte 


in einer einzigen 


2-Carotin zum ersten Mal in ganz reinem Zustand isoliert 
werden **, 


Die Konstitutionsformeln des « und §$-Carotins wurden 
aus den Produkten abgeleitet, die bei der Oxydation der Pigmente 
mit Kaliumpermanganat und mit Ozon auftreten™®. Der Perman- 
ganatabbau des £-Carotins lieferte 1, 1-Dimethyl-glutarsiure, 1, |- 
Dimethylbernsteinsiiure, Dimethylmalonsiiure sowie 4 Mol Essig- 
siure. Durch Ozon wurde Geronsiiure gebildet, wodurch dic 
Anwesenheit von (-Jononkohlenstoffringen sichergestellt war: 
da die aus 1 Mol §-Carotin erhaltene Geronsiiuremenge doppe!t 
so groB war als diejenige, die aus 1 Mol &Jonon unter den- 


selben 


¢-Jononringe enthalten. Aus diesen Abbauprodukten sowie der 


Verhiltnissen hervorgeht, 





‘1 P. Karrer, Hewtrensrerwy, Wenrui, Prerer, Morr, Helv. chim. Acta !|+ 
(1931) 618. 

* R. Koux und Leperer, Ber. dtsch. chem. Ges. 64 (1931) 1349. 

** R. Kuny und Brockmann, Hoppe-Seylers Z. physiol. Ch. 200 (1931) 

** P. Karrer und QO. Watxer, Helv. chim. Acta 16 (1933) 641. 

‘® P. Karrer und Mitarbeiter, Helv. chim. Acta 13 (1930) 1084; 14 (193! 
614, 1033 ; 16 (1933) 975. 
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Bruttoformel und der Hydrierungszahl des £-Carotins (11 Doppel- 
bindungen, ZECHMEISTER**) ergab sich fir das Pigment 


Formel 127. 
I 8-Carotin 
CH, CH, H,C CH, 
“af ‘ ~ \Z 
. C :" Ye 6. yg C 
: \ J~ 
CH, C-CH+CH-C=CH-CH=CH-C=—CH-CH=—CH-CH—C-CH—CH-CH—C-CH=CH-C_ CH, 
: : A 
CH, C. CH, 4 CH,COOH H,cC CH, 
SA ad 
CH, CH, 
10, | Oo, 
CH, CH, CH, CH, CH, CH, CH, CH, H,C CH, 
\ vA Wf LF bY 4 
C C C C C 
JN AN im JN F ee 
CH, COOH CH, COOH CH, COOH HOOC COOH HOOC CH, 
| | | | 
CH, COCH, CH, COOH H,COC CH, 
ae \ \4 
CH, COOH CH, 
Geronsdéure Geronsaure 


Das optisch aktive x-Carotin lieferte beim Ozonabbau Geron- 
siure und Isogeronsiure und ist daher nach Formel II gebaut '® 





II a-Carotin 
CH, CH, H,C CH, 
x CH, CH, CH, CH, A 
/\ | | | | Z\ 
CH, C-CH—CH-C=—CH-CH—CH-C—CH-CH=CH-CH=C-CH=CH-CH=C—CH—CH—CH CH, 
| ee 
CH, C. CH, H,CC CH, 
\Z SZ 
CH, a CH ° 
| t 
Y 
CH, CH, CH, CH, 
\Z \74 
C 
Ls * i 
CH, COOH H,C CH, 
Se 
CH, COCH, H,COC CH, 
\A / 
CH, HOOC 
Geronsaure Isogeronsdure 





6 Ber. dtsca. chem. Ges. 61 (1928) 566; 66 (1933) 123. 

17 Diese Formel wurde spiter vcn R. Kuan und H. Brockmann auf anderem 
Weg bestatigt. Liebigs Ann. chem. 516 (1935) 95. 

18 P, Karrer, More und Waxes, Helv. chim. Acta 16 (1933) 975. 
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(60 bis gegen 100%); ferner treten darin oft Spuren eines drittey 
Isomeren ,,y-Carotin® auf. 


Fir die Trennung dieser nahe verwandten Verbindungey 
wurden verschiedene Methoden erprobt: fraktionierte Kristalli- 
sation", fraktioniertes Ausschiitteln mit Methanol '?, fraktionie rte 
Fiallung mit Jod'*, fraktionierte Adsorption (Fullererde)'* sowie 
die chromatographische Adsorptionsanalyse nach TSWETT!2 !4, N yy 
.das letztere Verfahren fiihrt in befriedigender Weise zum Ziel. 
Und zwar erwies sich fiir priparative Zwecke die Wahl des rich- 
tigen Adsorbens als ausschlaggebend. Bei Verwendung von Kal- 
ziumhydroxyd als Adsorptionsmasse in der Tswett-Siaule gelincet 
es, 8- und «-Carotin, die sich nur in der Lage einer Kohlenstofi- 
doppelbindung voneinander unterscheiden, in einer einzigen 
Operation zu trennen'‘. (-Carotin, als etwas stirker adsorbier- 
bare Verbindung, findet sich im oberen Teil des Chromatogramms. 
dessen unteres, etwas heller gelb aussehendes Stiick das x-Isomere 
enthalt. Allfallig vorhandenes y-Carotin wird in Form eines sehr 
schmalen Bandes in dem allerobersten Teil der Adsorptionssiitle 
gefunden. Durch die Reinigung im Kalkchromatogramm konnte 
z-Carotin zum ersten Mal in ganz reinem Zustand _isoliert 


werden !4, 


Die Konstitutionsformeln des « und §-Carotins wurden 
aus den Produkten abgeleitet, die bei der Oxydation der Pigmente 
mit Kaliumpermanganat und mit Ozon auftreten™. Der Permanr- 
ganatabbau des £-Carotins lieferte 1, 1-Dimethyl-glutarsiure, 1, |- 
Dimethylbernsteinsiure, Dimethylmalonsiure sowie 4 Mol Essig- 
siure. Durch Ozon wurde Geronsiure gebildet, wodurch dic 
Anwesenheit von {-Jononkohlenstoffringen sichergestellt war; 
da die aus 1 Mol §-Carotin erhaltene Geronsiuremenge doppe!t 
so groB war als diejenige, die aus 1 Mol §-Jonon unter den- 
selben Verhiltnissen hervorgeht, so mute (Carotin 2 
8-Jononringe enthalten. Aus diesen Abbauprodukten sowie der 





1 P. Karrer, Hewrensrern, Wenrit, Prerer, Morr, Helv. chim. Acta !+ 


(1931) 618. 
12 R. Kunn und Lepersr, Ber. dtsch. chem. Ges. 64 (1931) 1349. 


8 R. Kunn und Brockmann, Hoppe-Seylers Z. physiol. Ch. 200 (1931) 255 

4 P. Karrer und O. Waker, Helv. chim. Acta 16 (1933) 641. 

15 P. Karrer und Mitarbeiter, Helv. chim. Acta 13 (1930) 1084; 14 (193! 
614, 1033 ; 16 (1933) 975. 





ie 
il 
‘ge 
& 
% 
‘4 
= 
if 
me 


Ge 


i ie he 








itten 


an Zen 
Btalli- 
le rte 
sOWle 
Nur 
Ziel, 
rich- 
Kal- 
lingt 
stott- 
igen 
bier- 
ims, 
1ere 
sehr 
tule 
nte 
ert 


len 
ite 
in- 








- PREETI PE Sis att 





Vitamine A, C und Bo 371 


Bruttoformel und der Hydrierungszahl des {-Carotins (11 Doppel- 
bindungen, - ZECHMEISTER **) ergab sich fiir das Pigment 


Formel [?7. 
I §-Carotin 
| cH, CH, H,C CH, 
. . , Nad 
CH, CH, CH, CH, C 
N | | | J™ 
CH, c-CH—CH-C=CH-CH=CH-C—CH-CH=CH-CH=—C-CH—CH-CH=—C-CH=CH-C_ CH, 
| | 
CH, C.CH, 4 CH,COOH H,CC CH, 
\/ w/ 
CH, CH, 
| Os | O, 
CH, CH, CH, CH, CH, CH, CH, CH, H,C CH, 
\A a \4Z \4 \/ 
( C C C C 
JN 4™N 4™N 4™ J~N 
CH, COOH CH, COOH CH, COOH HOOC COOH HOOC CH, 
| | 
CH, COCH, CH, COOH H,COC CH, 
Sale 7 4 
CH, COOH CH, 
Geronsaure Geronsa&ure 


Das optisch aktive z-Carotin lieferte beim Ozonabbau Geron- 
siure und Isogeronsiure und ist daher nach Formel II gebaut *® 


II a-Carotin 





CH, CH, H,C CH, 
¥ CH, CH, CH, CH, Y 
AN | | A™ 
CH, C—CH—CH-C—CH-CH-CH-C- CH-CH—CH-CH—C-CH—CH-CH=C—CH=-CH—CH CH, 
| im 
CH, C. CH, H,CC CH, 
\7 VA 
CH, CH 
1 | | 
CH, CH, CH, CH, 
ae bp 
C C 
% Pie 
cf, COOH H.C CH, 
| Besa | 
CH, COC H,COC CH, 
Nu H, Smet Se | 
CH, HOOC | 
Geronséure Isogeronsaure 





16 Ber. dtsch. chem. Ges. 61 (1928) 566; 66 (1933) 123. 

17 Diese Formel wurde spiter von R. Kuan und H. Brockmann auf anderem 
Weg bestitigt. Liebigs Ann. chem. 516 (1935) 95. 

18 P. Karner, More und Wares, Helv. chim, Acta 16 (1933) 975. 





372 P. Karrer 


Fir y-Carotin wurde auf Grund der Hydrierungszahl 
(12 Doppelbindungen) sowie der Bildung von Azeton beim Ozon- 
abbau Formel III aufgestellt*. 


III y-Carotin 


CH, CH, H,C CH 
x CH, CH, CH, CH, YY 
JN | | | | \ 

Cit, C-CH=CH-C—CH-CH=CH-C—-CH-CH=CH-CH=C-CH=CH-CH—C-CH-CH-CH CH 
7 | | 

CH, C.CH, moc... cu. 
\4 be of 
CH, CH, 


Kurz nach der Konstitutionsaufklirung des $-Carotins ist 
es P. KARRER, R. MoRF und K. ScudpP** gelungen, aus Vitamin-A- 
Priparaten, die aus dem Leberél von Hippoglossus hippoglossus 
(Heilbutt) und Scombresox saurus (Makrelenhecht) gewonnen und auf 
Analysenkonstanz gereinigt worden waren, durch Ozonabbav Geron- 
siure zu erhalten und damit das Vorkommen des unsubstituierten 
¢-Jononkohlenstoffrings im A-Vitamin sicherzustellen. Durch die 
weitere Untersuchung des A-Vitamins und namentlich auch durch 
die Synthese seiner Perhydroverbindung?! wurde hierauf fiir 
dieses Vitamin Formel IV nachgewiesen, 


IV A-Vitamin 
CH, CH, 
¥ CH, CH, 
ZN fe | 
CH, C—CH—CH—C—CH - CH—CH—C—CH—CH,OH 
ae 
CH, C- CH, 


\Z 
CH, 


die sich, wie ersichtlich, aufs engste an diejenigen des $-Carotins 
und «-Carotins anschlieBt. 





*® Kuan und Brockmann, Naturwiss. 21 (1933) 44; Ber. dtsch. chem. Ges. 66 
(1983) 407. 


*° Helv. chim. Acta 14 (1931) 1035, 1431. 


*! P. Karner, Morr und Scnodrer, Helv. chim. Acta 16 (1933) 557. — Karrer 
und Morr, Helv. chim. Acta 16 (1933) 625. 
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Durch die Erkenntnis der nahen chemischen Verwandtschaft 

der Carotine und des A-Vitamins wurde der von H. v. EULER*® 

' erbrachte Nachweis, da8 Carotin Vitamin A im Tierversuch er- 
F cotven kann, sowie die Feststellung von TH. MoorE®* und H. v. EULER, 
daf Carotin im tierischen Organismus in Vitamin A iibergeht, 

’ yverstindlich. In der Aufstellung der Konstitutionsformeln der 
CH, fF jeiden Carotine und des Vitamins A, der Erkenntnis ihrer nahen 
- chemischen Verwandtschaft und in dem Nachweis der Provitamin- 

cH — natur des Carotins hat die Carotin- und Vitamin-A-Forschung 
s f ihre Grundlage. Die spiiteren Arbeiten auf diesem Gebiet, die 
~* sich mit der Entdeckung neuer Provitamine und Carotinoide 
' befaBten, die sich, soweit sie 40 C-Atome enthalten, durchwegs 

als Substitutionsprodukte der Carotine erwiesen haben, kénnen 

nur als ein Ausbau dieser Verbindungsklasse bezeichnet werden; 

allen diesen Forschungen diente die Kenntnis der z- und 8-Carotin- 


formeln als Grundlage. 


Vielleicht die unerwartetste und auffallendste Eigenschaft 
der Carotinstruktur ist der symmetrische Bau des Formelhbildes, 
der durch eine Umstellung der Isoprenreste, aus denen Carotin 
besteht, in der Mitte der Molekel ausgelést wird. In diesem ,,sym- 
metrischen* Bauprinzip unterscheiden sich Carotin und dessen 
Derivate von den friiher bekannten Verbindungen der Terpen- 
reihe. Im Squalen V, dessen synthetische Darstellung gelang*, 
wurde aber ein analog konstituierter ,symmetrisch* gebauter 
Kohlenwasserstoff entdeckt 

V 
| CH, CH, cH, - CH, 
« (CH, \,C=CHCH,0H,0=CBCH,CH,O=CHCH,CB,CH=00H,0H,CH=005,CH,CH=0 (CH;), 


und auch fiir Crocetin VI und fiir Bixin VII konnten durch 
Totalsynthese ihrer Perhydroderivate die symmetrischen Formeln 


{ 

bewliesen werden *5 

_— 

22 Euver, Evter und Hexistrém, Sv. Kem. Tidskr. 40 (1928) 256; Biochem. 
) 2.208 (1928) 370. — Evier, Kasrer und Rypsom, Ber. dtsch. chem, Ges. 62 (1929) 
§ 2445. 


*3 Lancet 217 (1929)380; Biochem. J. 23 (1929) 803, 1267; 24 (1930) 692; 


2) (1931) 275, 2131; 26 (1932) 1. 
74 P. Karrer und Hewrensteiy, Helv. chim. Acta 14 (1931) 78. 





7 25 P. Karrer, Benz, Morr, Ravpnirz, Srort und Taxanasnt, Helv. chim. 
Acta 15 (1932) 1218, 1899. — P. Karrer, Benz und Srotz, Helv. chim. Acta 16 
> (1933) 297. 
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CH, CH, 
7 
¢ 
LU 
CH, C+ CH, 


WZ 
CH, 
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VI 
CH, CH, CH, CH, 
| | | | 
HOOC-C=CH-CH=CH-C=CH-CH=CH-CH=C-CH=CH-CH=C—COOH 


VII 
CH, CH, CH; CH, 


| | | | 
HOOC . CH=CH—C=CH—CH=CH—C=CH—CH=CH—CH=C—CH=CH—CH=C—CH=CH—(0()CH, 


AuBer den 3 vorgenannten Carotinen (x, , y) hat man bis- 
her in der Natur nur noch ein weiteres Provitamin des Vitamins A 
gefunden, das Kryptoxanthin VIII**, ein Monohydroxylderivat 


des $-Carotins. 
VUI Kryptoxanthin 
H,C CH, 


CH, CH, CH, CH, ¢ 


Z% | | | | / 
CH, C-CH—=CH-C—CH—CH—CH-C—CH-CH—CH-CH—C-CH—CH-CH—C-CH=—CH-C CH, 


H,C-C —-CHOt 
CH, 


Dagegen ist es gelungen, kiinstlich einige weitere Carotin- 
derivate herzustellen, die Vitamin A im Tierversuch ersetzen 
kénnen, nimlich 


8-Carotindijodid Cy oH5eJe 2” Carotinoxyd C,.H;,.0 *! 
a-Carotindijodid C,,>Hs.J_ *8 8-Oxycarotin C,)H,,O, *? (?) 
Dihydro-f-carotin C,)>H,, °° G-Semicarotinon C,)H,,0. °° 
Dihydro-«-carotin C,)>H;. *° 


Die 4 natiirlichen Provitamine sowie die kiinstlich darge- 
stellten haben alle gemeinsam, da8 in ihnen die Atomgruppierung 





26 Kuan und Grunpmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 66 (1933) 1746. 
Yamamoto und Tin L. Sci. Pap. Inst. physic. chem. Res. 20 (1933) 411. — Karnre 
und Scatrenrz, Helv. chim. Acta 17 (1934) 55. 

*7 Eucer, Karrer und Rypsom, Ber. dtsch. chem. Ges. 62 (1929) 2445. 

28 P. Karner, Sotmssen und Watker, Helv. chim. Acta 17 (1934) 418. 

2° Evier, Karrer, Herisrrém, Rypsom, Helv. chim. Acta 14 (1931) 839. 

30 Karrer, Evter und Hexisrrém, Ark. Kem. Bd. 10 (1931) Nr. 15. 

3t Eucer, Karger, Warxer, Helv. chim. Acta 15 (1932) 1507. 

32 Kunn und Brockmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 65 (1932) 894; 67 (1934) 140°. 

33 Kuun und Brockmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 66 (1933) 1319. 
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CH, CH, 
CH, CH, 
van | 
Ch, C—CH=CH—C—CH—CH=CH—C—CH—CH.. . 
ks toa 
CH, C-CH, 
\Z 
CH, 


vorkommt, die auch im Vitamin A selbst enthalten ist. Auf 
Grund des heute bekannten Materials ist man zur Schlu8folge- 
ring berechtigt, da8 nur solche Carotinoide im Tierkérper in 
Vitamin A itibergehen, welche in ihrer Molekel die vorstehende 
Atomgruppierung besitzen. Sind beide 6-Jononkohlenstoffringe des 
‘-Carotins durch Hydroxylgruppen substituiert, wie z. B. im 
Zeaxanthin, oder geéffnet, wie im Lycopin, so wird keine A-Vitamin- 
Wirkung beobachtet. Ja es geniigt sogar, da8 im Kohlenstoffring 
des Carotinoids die Doppelbindung verschoben ist, damit die 
Fihigkeit zam Ubergang in Vitamin A aufgehoben wird. Dies 
lie8 sich an Hand zweier kiinstlich erzeugter Carotinoidpigmente 
feststellen, des (- und des a-Semicarotinons. Diesen beiden 
Oxydationsprodukten des $- bzw. «-Carotins kommen die fol- 
genden Bilder zu: 


8-Semicarotinon ** 


H, CH, H,C CH, 
x CH, CH, on, cH, x 
o i \ i 
H, C-CH==-CH-C—CH-CH—CH-C—CH -CH=-CH-CH—C-CH—CH-CH—C—CH=CH—CO CH, 
| 
H, C-CH, H,cOC CH, 
\ A ’ \ / 
CH, CH, 
a-Semicarotinon *° 
H, CH, H,C CH, 
( cH, CH, CH, CH, ne 
\ van 
H, CH-CH=CH-C—CH-CH—CH-C—CH-CH=CH-CH=—C-CH—CH-CH—C-CH=CH—CO CH, 
| | 
H, C- CH, H,cOC CH, 
VA ‘se 
CH CH, 


Ersteres hat (nach R. KUHN und BROcCKMANN) Vitamin A- 
Wirkung, letzteres (nach v. EULER und KaARRER) nicht. Wie die 





4 Kunn und Brockmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 66 (1933) 1319. 
$5 Karner, Evter, Sotmssen, Helv. chim. Acta 17 (1934) 1169. 


26* 
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Formeln erkennen lassen, ist die charakteristische Atomgruy. 
pierung, die dem Vitamin A und den natiirlichen Provitamine, 
zugrunde liegt, nur im wirksamen {-Semicarotinon enthaiten, 
im #-Semicarotinon nicht. Letzteres enthilt einen 2-Jononkolilep. 
stoffring. 


Mit diesen Ergebnissen befindet sich die Tatsache in Uber. 
einstimmung, da8 von den 4 natiirlichen A-Provitaminen $-Carotiy 
wirksamer ist ** als a- und y-Carotin und Kryptoxanthin; ersteres 
fiihrt in seinem Molekiil die Atomgruppierung, die in Vitamin A 
iibergeht, zweimal, in den anderen 3 Carotinoiden kommt sie 
nur einmal vor. Man kann daraus die SchluBfolgerung ziehen, 
daB es kein ,,x-Vitamin A“ geben kann. 


Wir kennen heute nicht nur die Strukturformeln des 
Vitamins A und seiner Provitamine, sondern wir besitzen auch 
einen recht guten Einblick in die strukturellen Bedingungen, die 
erfiillt sein miissen, damit ein Carotinoid im Tierk6érper zum 
A-Faktor abgebaut wird. Uber welche Zwischenstufen der Al- 
bau verliuft, ist noch unbekannt. 


Vitamin C. 


Um die Konzentrierung und Reinigung des antiskorbutischen 
Faktors hat sich vor dessen Isolierung durch SZENT-GyORGYI vor 
allem €. ZILVA mit seiner Schule groBe Verdienste erworben. |hm 
gelang bereits der Nachweis, da8 C-Vitamin stickstofffrei ist und 
nach den Ergebnissen der Dialysierversuche ungefihr das Mole- 
kulargewicht einer Hexose besitzen mu. Seine Reinigungsver- 
fahren des C-Faktors wurden hierauf insbesondere durch OC. G. KiNG 
weiter verbessert. Durch die Arbeiten von ZILVA und BEzssONOrr 
wurden auch die stark reduzierenden LEigenschaften  anti- 
skorbutischer Lésungen bekannt. 


Vom Jahre 1930 ab verfolgte J. TiLLMANS?®’ in einer Reilie 
von Arbeiten die starken Reduktionswirkungen antiskorbutischer 
Priparate. Sie fiihrten ihn zu der Auffassung, daB diese Ke 
duktionswirkung, die sich z. B. gegeniiber 2, 6-Dichlorphenolin- 





36 Karrer, H. v. Evter und Hettisrrém, Sv. Vet. Akad. Arkiv. Kemi Bd. 10 
(1931) Nr. 15.— Konw und Brockmann, Klin. Woch. 12 (1933) 972. — H. v. Evves, 
Karrer, Zusrys, Helv. chim. Acta 17 (1933) 24. 

81 Z. Unters. Lebensmitt. 60 (1930) 34; 68 (1932) 1, 21, 241, 267, 276; 
64 (1932) 11; 65 (1933) 145. — Biochem. Z. 250 (1932) 312. 
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| dopenol aiuBert, eine Eigenschaft des C-Vitamins selbst ist. 1932 


teilie SZENT-GYORrGYI mit**, daB die sogenannte ,,Hexuronsiure“, 
die cr vier Jahre friiher schon in kristallisiertem Zustand aus Neben- 
niecenrinde isoliert hatte**, antiskorbutische Wirkung besitzt 
und mit C-Vitamin identisch ist. Dadurch fand eine kurz vorher *° 
geiiuBerte Vermutung von TILLMANS iiber die Identitit der beiden 
Substanzen ihre Bestitigung. Das kristallisierte C-Vitamin 
erhiclt spaiter die Bezeichnung Ascorbinsiure. 


Die merkwiirdigen Eigenschaften der Verbindung, die manche 
an anderen Substanzen vorher kaum beobachteten Reaktionen 
zeigt, fiihrten bei der Untersuchung ihrer Konstitvtion vielfach 


m Trugschliissen und bewirkten, da8 sich das richtige Konsti- 


tutionsbild erst allméhlich herausarbeiten lie’. Zur Aufklirung 
der Struktur haben hauptsichlich die folgenden Beobachtungen 
beigetragen: 

Ascorbinsiure besitzt die Bruttoformel C,H,O,*'. Sie ist 
eine einbasische Saiure und liefert ein kristallisiertes Natrium- 
salz Cg,H7O,Na, also ohne Offnung eines Laktonringes‘*. Mit 
Tritylehlorid lieB sich aus ihr eine Monotrityl-Verbindung ge- 
winnen‘’, woraus die Anwesenheit einer priméren Alkoholgruppe 
geschlossen wurde; diese Schlu8folgerung kann allerdings heute 
nicht mehr als zwingend angesehen werden, da auch nicht-primiire 
Hydroxyle gelegentlich mit Tritylchlorid in Umsatz treten. 
Oxydiert man -Ascorbinséure in saurer Liésung mit Jod oder 
Kupferazetat, so wird ein Dehydrierungsprodukt C,H,O, erhalten*, 
aus dem sich durch Reduktionsmittel Ascorbinsiure zuriickge- 
winnen lai8t. Die Verbindung ist neutral; durch die Dehydrie- 
rung wird somit die saure Natur der Ascorbinsiiure auf- 
gehoben#*. Diazomethan fiibrt Ascorbinsiure in ein Dimethylderivat 
iiber, das nicht mehr sauer reagiert und kein Reduktionsver- 
mogen besitzt*® 45. 

Das erste gréBere Spaltstiick wurde aus der Verbindung 


‘8 Nature 16. April (1932) S. 576. 

°° Nature 28. Mai 1927. — Biochem. J. 22 (1928) 1387. 

*© Z. Unters. Lebensmitt. 63 (1932) 20, 275. 

*! Nature 28. Mai 1927. — Biochem. J. 22 (1928) 1387. 

* P. Karrer, H. Satomon, R. Morr und K. Scuérr, Biochem. Z. 208 
(1935) 5. — Vierteljahrsschr. Naturf. Ges. Ziirich 78 (1932) 9. 

*§ Vareua, Biochem. Z. 258 (1933) 4. 

‘* E. L. Hirst, Soc. Chem. Ind. 52 (1933) 221. 

‘5 Micneet und Krarr, Hoppe-Seylers Z. physiol. Ch. 215 (1933) 215. 
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bei stiérkerer Oxydation erhalten. Nach Hest und }'jt. 


arbeitern bildeten sich dabei Oxalsiure und 1-Threonsiu;.« 


OH H 
i ae yen wodurch jener Anteil des Ascor)in- 
x OH 
siuremolekiils, welcher die primaire Hydroxylgruppe fiihrt, fest- 
gelegt war. 


Bis zu diesem Zeitpunkt wurden fiir C-Vitamin hauptsichlich 
offene Formulierungen diskutiert. MICHEEL und Krart*? schlugen 
hierauf, gestiitzt auf die Ergebnisse des Ozonabbaus des Dimethy]- 
ascorbinsiure-di-p-nitrobenzoeesters, die zyklische Forme! I fiir 
C-Vitamin vor: 


HOCH—CO HOCH —C-OF OH OH 
Fe sf cs pany 
HOH,C-CH CH-COOH =+ HOH,C-CH C-COOH = HC=C-CHO 
i NA 
6 6 
I 1 


Gegen dieses Bild sprach aber u. a., daB in diesem Fal! 
das primére Dehydrierungsprodukt der Ascorbinsiure kein Neu- 
tralkérper sein kénnte. 


Die heute allgemein anerkannte Ascorbinséureformel II! 
wurde durch eine Arbeit von Hirst, PerctvaAL und SmitH‘4® be- 
griindet und unabhingig davon fast zur gleichen Zeit auch von 
H. v. EULER und Marrius‘® auf Grund der analogen Eigen- 
schaften, die sie an ihr und am ,Redukton“ (Formel II) fest- 
stellten, vorgeschlagen. Der Koustitutionsbeweis von Hirst und 
Mitarbeitern wurde durch den oxydativen Abbau des vollstiindig 
methylierten C-Vitamins gefiihrt. Dabei erhielten sie eine 
Dimethyl]-l-threonsiure, deren freies Hydroxyl den Ort angibt, 
an dem der Anhydroring in der Ascorbinsiure urspriinglich an- 
geschlossen war. Der isolierten Siure kommt Formel V zu, denn 
ihr Amid gab beim WEERMANNSCHEN Abbau einen positiven Aus- 
fall (Natriumzyanat), wihrend die isomere Siure mit methylierter 





‘6 Hirst, Nature 130 (1932) 888. — Soc. Chem. Ind. 52 (1933) 221. 
*? Hoppe-Seylers Z. physiol. Ch. 215 (1983) 215. 

‘8 Nature 131 (1933) 617. Vgl. auch Soc. Chem. Ind. 52 (1933) 221. 
*? Arkiv f. Kemi B 11 (1933) Nr. 14. 
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-‘ellung eine negative Reaktion hiitte ergeben miissen. So er- 
jn hte dieses Abbauprodukt, fiir Ascorbinsiure Formel HI und 
fii, ibr Methylierungsprodukt IV aufzustellen: 


: 
i 
2 


OH OH OCH, OCH, 
| | | | A 
OH C==C H,cO C=—C OCH, H 
ee | Pg | | | 
0CH,C—-CH CO—+CH,OCH,-C—CH CO -+CH,OCH, -C-——C-COOH 
| | | 
H gs H : H OH 
Ill IV V 
Ascorbinséure 


Die sauren Eigenschaften der Ascorbinsiure werden durch 
deren Endiol-Gruppierung hervorgerufen (dasselbe ist der Fall 
beim Redukton [II]), ebenso ist diese fiir das starke Reduktions- 
vermégen der Verbindung verantwortlich. Das primiire, reversible 
Dehydrierungsprodukt C,H,O, (Kaerer) hat die Struktur VI. Die 
Enolgruppe in Stellung 3 ist die savre; sie wird bei der Bildung 
des neutralen Natriumsalzes abgesattigt (VII) und bei kurzer 
Sehandlung mit Diazomethan zuerst methyliert (VIII) 


ONa OH OCH, OH 
OH CO—CO on ¢—t oH C-—— 
HOH,C-C—CH bo HOH,C-C—CH Co HOH,C-C— CH Co 
iy cae ey 
VI Vil VIII 


Lie Richtigkeit der aufgestellten Ascorbinsiureformel (ILI) 
_ tindet in den Synthesen der Verbindung eine Bestitigung. Zuerst 
| gelang T. REICHSTEIN, A. GRUSSNER und R. OPPENAUER®! die kiinst- 
liche Herstellung der d-Ascorbinsiiure, d.h. des Antipoden der 
natiirlichen Form. Auf d-Xyloson wurde Blausiure zur Einwirkung 
gebracht und hernach das Cyanhydrin mit verdiinnter Mineral- 
siure verseift; die Reaktion la8t sich folgenderweise formulieren: 


H O8 H OH 
HCN | | 
HOH,C.C——-C—CO.CHO -—+ HOH,C.C——C—CO.CHOHCN 
| 
OH H OH H 
d-Xyloson | 





°° T. Rercusrerx, A. Griissnen und R. Orrenaver, Helv. chim. Acta 17 
(1934) 510. 


*t Helv. chim. Acta 16 (1933) 561. 
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7 = Enolisierang r ™ i 
HOH,C. vs . CO. CHOHCOOH Laktonisierung —. "i — C=—C—() 
OH H OH H “ 


d-Ascorbinsiure 


In prinzipiell gleicher Weise stellten hierauf Reicustrix 
und Mitarbeiter5? sowie W. N. Hawortu, E. L. Hirst und Mit- 
arbeiter®® aus ]-Xyloson die l-Ascorbinsiiure her, die sich mit 
dem Naturprodukt identisch erwies. 


Spiter fanden REICHSTEIN und GRissNER* eine neue Synthese 
auf, die mit der leicht zuginglichen |-Sorbose als Ausgangs- 
material arbeitet und gute Ausbeute an ]-Ascorbinsidure liefert, so 
da8 das Verfahren heute industriell zur Gewinnung dieses Vitamins 
angewandt wird. Durch Einwirkung von Azeton auf |-Sorbose (IX) 
gewinnt man die Diazetonsorbose (X); diese gibt bei der Oxydation 
die Karbonsiiure XI, aus der sich die Azetonreste leicht hydr.- 
lytisch abspalten lassen. Die Ketosiure (XII) erfihrt beim Er- 
hitzen mit Mineralsiure gleichzeitig Enolisierung und Laktoni- 
sierung, so da8 als Produkt dieser Reaktion die l-Ascorbinsiure 


(XIII) resultiert: 














CH, OH CH,OH COOH COOH CO 
co A.C JOO CO COH 
| (CHy)sC< | (CH,)2CC | | 

HO—C—H — o.cH — 0.cH -> HO.CH — COH 
| | | | 

H—C—OH Oo H .C—O oO H.CcC—O H .COH H. | 

| | | 

HO—C—H C—H 0C(CHs3), | C—H C(CH;), HO .CH HO.C.H 
| | 
CH,OH CH,0 CH,O CH,OH CH.UH 

Ix x xI XII XIII 


SchlieBlich ist MICHEEL® jiber ]-Sorboson und 2 Keto-l-gulon- 
siure eine weitere fihnliche Synthese des C-Vitumins gelungen. 


Nach Methoden, die den beiden ersten Ascorbinsiure- 
synthesen nachgebildet sind, konnten HAworTH, Hirst und Mit 
arbeiter sowie REICHSTEIN und Mitabeiter eine Reihe ascorbin- 





* Helv. chim. Acta 16 (1933) 1019. — Nature 131 (1933) 280. a6 

* Soc. Chem. Ind. 52 (1933) 645. — J. chem. Soc. London 1933, 1419. pe 

5 Helv. chim. Acta 17 (1934) 811. 

°> Naturwiss, 22 (1934) 206. — Hoppe-Seylers Z. physiol. Ch. 225 
(1934) 13. ‘ 
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-iyreihnlicher Verbindungen aufbauen, die mit dem C-Vitamin die 
cvarakteristische Endiol-Gruppe gemeinsam haben, sich von ihm 
aber in der Konfiguration oder Einzelheiten der Konstitution 
ynterscheiden. Diese Substanzen haben sich teils als antiskor- 
hutisch unwirksam erwiesen, teils als wirksam, wenn auch in 
eeringerem Grade als 1-Ascorbinsaure. 


Als aktiv wurden befunden: 








CO —n aes i aaa 
C—OH C01 C—OH 
C—OH ¢—on C—OH 
H.C.0— — re H.6.0— 
HO.¢.H HO.0.H B.C.OH 
(u,0H HO. C .H CH,OB 
cH, 
]-Ascorbins&ure ]-Rhamnoascorbinséure d-Arabo-ascorbinséure *’ 
6-Methyl-l-arabo- d-Erythro-3-keto- 
3-keto-hexonsaurelakton * hexonsaurelakton 


Antiskorbutisch unwirksam waren beispielsweise: 


poe ‘Rilehieed postr Ge 
C—OH | C—OH aa 
C—OH C—On | C—OH 
0.0.8 |_0.¢.H 0.0.8 
H.C_OH H.¢.0H HO.C.H 
CH,OH H.C.OH H.C.OH 
CH,OH CH.OH 
d-Ascorbinsaure d-Gluko-ascorbins. **, ** d-Galakto-ascorbins.™, °°, 
d-Arabo-3-keto-hepton- d-Lyxo-3-ketohepton- 
sdiure-lakton siure-lakton 


® Reicusrerms, Scuwnz, Grissner, Helv. chim. Acta 18 (1935) 353. 


*? Oure, Z. angew. Ch. 46 (1933) 399. — Ber. dtsch. chem. Ges. 67 (1934) 
324. — Maverer und Scumpz, Ber. dtsch. chem. Ges. 66 (1933) 1054. — Reicu- 
stems, Guiisswer, Orrenaver, Helv. chim. Acta 17 (1934) 510. 


6S Haworrs, Heeverr, Hest, Surra, Sracey, J. chem. Soc. London 1934, 62. 
°° Reicusrers, Geitissxer und Orresaver, Helv. chim. Acta 17 (1934) 510. 
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Torr nao ‘tgmeagone To OO 
bon b_on Con 
Gon Gon Gon 
|_0.0.H | 0.0.8 |_0.0.H 
H.G.OH HO.C.H buon 
HO. ( .H (HOH 
CH,OH 
1-Gulo-ascorbinsiure °° ]-Arabo-ascorbins. **, °° ]-Erythroascorbins. °° 
1 -Xylo-3-keto-hepton- ]-Erythro-3-keto-hexon- 1-3-Keto-penton- 
siure-lakton siure-lakton siure-lakton 


Ein Vergleich der Formelbilder der antiskorbutisch aktiven 


und inaktiven Ascorbinsiure-iihnlichen Verbindungen laBt er- 
kennen, da8 alle wirksamen Produkte am vierten C-Atomd-Konfigura- 


tion besitzen (Sauerstoffbriicke liegt rechts der Kohlenstoffkette); in 
den antiskorbutisch unwirksamen Substanzen hat das vierte 
C-Atom |-Konfiguration. Es scheint demnach, da8 solche Endiol- 
karbonsaure-laktone nur dann Skorbut zu heilen vermégen, wenn 
das vierte C-Atom in der Kette in der d-Konfiguration vorliegt 
(REIcusTEIN). Dagegen besitzt die konstitutive und konfigurative 
Ausbildung der Molekel am finften und allfillig folgenden 
C-Atomen auf die biologische Wirksamkeit der Substanz nur 
sekundéren EinfluB, der sich noch in dem Winn auswirkt, dab 
héhere oder geringere Dosen zur Erzielung von Heilwirkung 
notwendig sind. 

Es liegt hier somit eine ausgesprochene Konfigurations- 
spezifitat der Wirkung vor. 

Wie erwiéhnt wurde, laBt sich Ascorbinsiure reversibel 
zur Dehydroascorbinsaure dehydrieren und es besteht heute die Mei- 
nung, da8 ihre Wirkung im tierischen Organismus mit der Bildung 
eines solchen Redoxsystems zusammenhingt. Sicherlich kénnte 
diese Annahme aber nur einen Teil der Erscheinungen deuten. 
Die als antiskorbutisch unwirksam erkannten Verwandten ver- 
halten sich reduktiv durchaus analog, ohne aber die Heilwirkung 
zu besitzen. Ascorbinséiure wird sich daher zweifellos nicht nur 
als ein Regulator der Redoxpotentiale in der Zelle betitigen, 





58 Hawortu, Herpert, Hirst, Surru, Sracey, J. chem. Soc. London 1934, 62. 
5° Reicustern, Grissyer und Oppenavusr, Helv. chim. Acta 17 (1934) 510. 
6° Reicusretn, Helv. chim. Acta 17 (1934) 1003. 
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<,ndern sie mu8 noch spezifisch in besondere chemische Reaktionen 
oj-ereifen, die wir bisher nicht kennen. In diesem Zusammen- 
none verdient noch die Beobachtung Erwihnung, da8 die Wirk- 
-amkeit mancher Fermente (z. B. des Kathepsins, der Arginase, 
Phosphatase, Weizenamylase etc.) durch die Anwesenheit von 
Ascorbinséure gesteigert oder in anderen Fallen gehemmt werden 
kann®, Aber dieser Einflu8 der Ascorbinsaure ist kein spe- 
zifischer, da viele andere Verbindungen, die konstitutiv mit 
A scorbinsiure nichts zu tun haben, Ahniiche Einfliisse aus- 
iiben, z B. Eisensalze, H,S, Glutathion usw. Vermutlich _be- 
ruht die Wirkung aller dieser Substanzen auf die Fermenttitig- 
keit darauf, da8B sie ein Redoxsystem erzeugen, das die Enzym- 
wirkung im einen Fall begiinstigt, in anderen Fillen auch 
schwichen kann. 

Die Rolle, welche die Ascorbinséure im Stoffwechsel spielt, 


bleibt nach wie vor ein offenes Problem. 


Vitamin B,. 


WARBURG und CHRISTIAN®® jisolierten im Jahre 1932 aus 
Hefe eine gelbe, hochmolekulare Verbindung, das sogenannte 
gelbe Oxydationsferment, welches bei Gegenwart eines Co-Fer- 
mentes und eines Zwischenfermentes Dehydrierungen durch Luft- 
cauerstoff erméglicht. Dieselben Forscher stellten gleichzeitig fest, 
da$ dieses Ferment durch Belichtung in alkalischem Medium in 
ein anderes, in Chloroform lésliches und gut kristallisierendes 
Pigment verwandelt wird, welches in der Folgezeit die Bezeich- 
nung Lumifiavin erbielt und sich als ein Abbauprodukt des 
gelben Fermentes erwies. 

Im folgenden Jahr isolierten ELLINGER und KoscHARa ®8 sowie 
R. KuHN, GyORGY und WAGNER-JAUREGG * aus Milch bzw. Eiwei8 
gelbe, wasserlésliche Farbstoffe, die als Flavine und Lyochrome 
bezeichnet wurden. Wéihrend die Praparate von ELLINGER und 
KOSCHARA noch uneinheitlich waren, lag in,der von KUHN und 
Mitarbeitern aus Eiwei8 abgeschiedenen Verbindung ein kristal- 
lisierter, annahernd reiner Stoff vor, cer zunichst den Namen 
Qvoflavin erhielt. Als sich spiter das aus Milch gewonnene 


61 P. Karrer und F, Zenenper, Helv. chim. Acta 16 (1933) 701. — 
H. v. Eczer, P. Kanner und Zenenper, Helv. chim. Avta 17 (1934) 157. 

®? Naturwiss. 20 (1932) 688, 980. — Biochem. Z. 254 (1932) 438; 257 
1933) 492. 

°° Ber. dtsch. chem. Ges. 66 (1933) 315. 

** Ber. dtsch. chem. Ges. 66 (1933) 317. 
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Flavin®5 mit Ovoflavin als identisch erwies, wurde der Na ne 
Laktoflavin fiir die Substanz gebriuchlich. © 


Diesem Laktoflavin kommt, wie KUHN, GyOrey und WaGN ir. 


JAUREGG®? erkaunten, im Tierversuch die Fiihigkeit zu, bei der 
durch Hefekochsaft erginzten BouRQUIN-SHERMAN-Diit das Waclis- 
tum junger Ratten zu erméglichen, d. h. es ist mit dem wasser- 


léslichen Zuwachsfaktor identisch, dem man schon friiher ie 


Bezeichnung Vitamin B, gegeben hatte. 

Priparate, die mit Laktoflavin identisch zu sein scheinen, 
konnten hierauf aus verschiedenen anderen Ausgangsmaterialien 
isoliert werden, so aus Leber®’, Eigelb**, Loéwenzahnbliiten”’. 
Malz”, Gras71, der Retina von Schellfischaugen’*, Niere’* usw. 
Damit war die weite Verbreitung des Laktoflavins im Pflanzen- 
und Tierreich sichergestellt. 

 Fiir die Konstitutionsaufklirung des Laktoflavins erwiesen 
sich insbesondere die Produkte wichtig, die beim photochemischen 
Abbau der Verbindung entstehen. Wiahrend, wie erwaihnt wurde. 
Laktoflavin in alkalischer Lisung dem WarsureS°HEN J ymi- 
flavinabbau unterliegt, beobachteten KARRER und Mitarbeiter’ 
in neutralem Medium eine andere Lichtspaltungsreaktion, bei wel- 
cher sich ein gut kristallisierter, nur sehr schwach gelblich 
gefarbter Kérper bildet, das Lumichrom. Letzteres entsteht auch 
bei der alkalischen Laktoflavin-Photolyse als Nebenprodukt. 

Lumichrom wurde von P. Karrkr, H. SaLomon, K. Scuopr. 
E. SCHLITTLER und H. FritzscHe’ als 6,7-Dimethyl-alloxazin er- 
kannt und mit einem synthetischen Priparat identifiziert. Un- 
gefihr gleichzeitig klirten KuHN, REINEMUND und WEYGAND’> auch 
die Konstitution des Lumiflavins durch dessen Synthese auf; in 
diesem liegt das 6, 7, 9-Trimethylisoalloxazin vor. 





65 R. Kunn, P. Gyorgy und Tu. Wacner-Jaurece, Ber. dtsch. chem. Ges. 66 
(1933) 1034. -- R. Kuan, H, Rupy und Tu. Wacyer-Jaurece, Ber. dtsch. chem. Ges. 
66 (1933) 1950. 

86 Naturwiss. 21 (4933) 560; Ber. dtsch. chem. Ges. 66 (1933) 1034. 

67 P. Karger, Satomon und Scudrr, Helv. chim. Acta 17 (1934) 419. — 
Vgl. auch K. G. Srern, Nature 132 (1933) 784. 

88 P, Karner, K. Scudrr, Helv. chim. Acta 17 (1934) 735. 

6? P. Karrer, K, Scuérr, Helv. chim. Acta 17 (1934) 771. 

70 P. Karrer, K. Scndrp, Helv. chim. Acta 17 (1934) 1013. 

"! Kusn und Kavrscumirtr, Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935) 128. 

7 P. Karrer, H. v. Euter, K. Scndrr, Ark. f. Kemi Bd. 11 (1935) B. Nr. 54 

73 Guna und Biswas, Current Science 2 (1934) 474. 

* Helv. chim. Acta 17 (1934) 1010. 

7 Ber. dtsch. chem. Ges. 67 (1934) 1460. 
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b 
1/ *y/ = 8’ 


Wir”) schlugen daher fiir Laktofluvin die Konstitutions- 
formel eines 6, 7-Dimethyl-tetraoxypentyl-isoalloxazins (III) vor, 
in dem die von R. KuHN durch Azetylierung im Laktoflavin nach- 
vewiesenen vier Hydroxylgruppen enthalten sind. Aus diesem 
kann dureh Photolyse bei @ Lumichrom, durch Lichtspaltung 
bei 6 Lumiflavin entstehen 7’. 


Der Mechanismus der Lumichromspaltung wurde an einer 
griBeren Zahl zu diesem Zweck hergestellter Flavine unter- 
sucht7*, 78, doch konnte er vorliufig nicht eindeutig geklirt 
werden. Lumichromabbau tritt nur ein, wenn. die in 9-Stellung 
betindliche Seitenkette des Flavins freie Hydroxyle enthilt; 
Tetrazetyl-laktoflavin, Lumiflavin und ahnliche Verbindungen er- 
wiesen sich in neutraler Lésung in niitzlicher Zeit gegen Licht 
bestiindig. Besonders leicht findet die Photolyse statt, wenn die 
Seitenkette ein priméres oder sekundiires Hydroxy] in Stellung 2’ 
enthalt; Flavine, deren Seitenketten erst in 3’-Stellung durch eine 
Alkoholgruppe substituiert sind, kénnen zwar ebenfalls allmihlich 
zu Lumichrom resp. analogen Alloxazinen durch Licht abgebaut 
werden, aber die Reaktion erfordert liingere Zeit. Vermutlich 
wird die Photolyse durch einen Dehydrierungsvorgang einge- 
leitet™, der an den Hydroxylgruppen einsetzt und zu unbestiin- 
digen Zwischenprodukten fiihrt, die sekundir dem Zerfall unter 
Bildung von Alloxazinen unteriiegen. 


Die Laktoflavinformel enthialt in der Seitenkette drei asym- 
metrische C-Atome, welche die Existenz von acht Stereoisomeren 
voraussehen lassen. Es ist bisher durch Abbaureaktionen des 
lavins nicht méglich gewesen, die aliphatische Seitenkette in 
‘orm eines gréBeren, charakteristischen Spaltstiickes abzutrennen 


*6 Helv. chim. Acta 17 (1934) 1010. 

™ Helv. chim. Acta 17 (1934) 1010, 1165. 

8 Helv. chim. Acta 18 (1935) 266, 1126. 

*® Vgl. dazu auch W. Koscnana, Hoppe-Seylers Z. physiol. Ch. 229 (1934) 103. 


*4/ 


5’ 


CH On, CHOH CHOH CHOH CH,0H 
a A, ROLF Ba. ABN 7 G8 
co co 7 / 9} 1260 
} aah ee ea Ae 
: \ nf 007% uo’ \/ S700” ai we w? Noo” 
- Lumichrom (I) Lumiflavin (I1) Laktoflavin (III) 
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und damit auf diesem Weg ihre Konfiguration aufzukliren. [p. 
folgedessen mu8te versucht werden, ihre Natur durch die ‘yp. 
these des Laktoflavins zu erschlieBen. 


Fir die Synthese von Alloxazinen ist seit langem das V er- 
fahren von Ktauine bekannt®®*, welches in der Kondensatioy 
aromatischer Ortho-Diamine mit Alloxan besteht. Zwecks Synth ese 
des Lumiflavins wurde diese Methode von R. Kuan, REINemvyp 
und WEYGAND®! auf N-Methyl-o-xylylendiamin iibertragen, welclics 


sich ganz analog dem o-Phenylendiamin mit Alloxan in saurer 


Lésung kondensieren la8t. Das Reaktionsprodukt ist in diesem 
Fall das 6, 7, 9-Trimethy]-isoalloxazin 


POs aay pom NRO 

| - | co 

| +; co NH on ; 

a NH, Neo % \ / x7 00% 

cs cs 
1 

ON / ale Pt ee Me Oe Pt 

| co co i feons.eh CO 

| | + | | —_ | | 

CO NH | | NH 

H,c” \/ ‘NE, \co7% H,c” \ 4 x7 \coZ 


N-Alkyl-o-phenylendiamine lassen sich unschwer aus o-Nitro- 
chlorbenzol und ahnlichen Ausgangsmaterialien durch Umsatz mit 
Aminen bereiten. Auch Amino-ithanol und Amino-propandio| 
H, NCH, CHOHCH,OH konnten in dieser Weise noch leicht in 
den Benzolkern eingefiihrt werden®*, so daB sich die Ausgangs- 
materialien fiir die Synthese des 9-Oxyiithyl-isoalloxazins®* und 
9-Dioxypropyl-isoalloxazins ®* leicht beschaffen lieBen. 


Schwierigkeiten traten aber auf, als man versuchte, Amino- 
zucker, z. B. Arabamin H,N .CH, (CHOH),CH,OH, die selbst zum 
Teil recht schwierig zuginglich sind, mit o-Nitro-halogenbenzo! 
und dessen Derivaten umzusetzen, um zu Flavinen mit lingerer 
Seitenkette und mehr Hydroxylgruppen zu gelangen. Die Aus- 
beuten an den gesuchten Verbindungen 





8° Ber. dtsch. chem. Ges. 22 (1891) 2363, 27 (1894) 2116, 28 (1895) 1965 

81 Ber. dtsch. chem. Ges. 67 (1934) 1460. 

82 P. Karrer, Satomon, Scnérr und Scarrrrier, Helv. chim. Acta 17 (1934 
1165. 


8° P. Karrer, Scuurrrier, Praraier und Benz, Helv. chim. Acta 17 (1934) 1565. 
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| CH,(CHOH),CH,OH 
4% \ ANH 
J * \w 0, 

| 


waren so schlecht, da8 R. Kunn, der sich anfangs dieser Methode 
bediente, laingere Zeit bendtigte, bis er so viel eines Flavins 
(Araboflavins) in Hainden hatte, daB die Substanz als Azetat fiir 
eine Analyse reichte**. Er konnte fiir die Darstellung des Arabo- 
flavins das Verfahren spiter dadurch verbessern, da8 er an Stelle 
der o-Nitro-chlorbenzolderivate o-Dinitro-benzolderivate fiir den 
Umsatz mit Arabamin wihlte ®°. 


In der Erkenntnis, da8 der vorerwihnte Weg wenig ge- 
eignet schien, Flavine mit Zuckerresten herzustellen, haben wir 
ein anderes Verfahren zur Gewinnung der Ausgangsmaterialien 
ausgearbeitet®*. Es beruht darauf, daB man aromatische Diamine, 
deren eine Aminogruppe azyliert ist, mit Zuckern reduzierend 
kondensiert, wobei man Nickel®* oder Palladium®’ als Kata- 
lysator verwenden kann. Dabei bilden sich Zwischenprodukte A, 
die verseift und nachher mit Alloxan zum Flavinfarbstoff C ge- 
kuppelt werden. 

| | , CH, (CHOH), CHO 
ee ae, Sl Nae 


OHC (CHOH), CH, OH | 
— —?> 5 








rT H, i 
oN \wH C000, H, “i i \ NHCOOC, H, 
| A 
| CH,(CHOE), OH,0H | CH, (CHOH), CH,OH 
li ame YO 
r 
=> 
| Alas NH 
A\/\x0, AN) Sah 007 
B C 


* Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935) 166 vom 24. Dez. 1934. — Erste Versuche 
zur Synthese. Ber. dtsch. chem. Ges. 67 1939 vom 23. Okt. 1934 und Ber. dtsch. 
chem. Ges. 67 2084 vom 16. Nov. 1934. 

8° Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935) 1001. 

8° P. Karner, Scudpr, Benz, Praruver, Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935) 216; 
Helv. chim. Acta 18 (1935) 69. 

87 y. Evizr, Karrer, Matmperc, Scuérr, Benz, Becker, Fret, Helv. chim. 
Acta 18 (1935) 528. 
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Solche unter Reduktion entstandene Kondensationsprod::kt, 
aus Zuckern und Aminen waren vordem unbekannt. 


Nach dieser Methode konnten wir in schneller Folge cing 
groBe Zahl verschiedener Flavine (etwa 20) synthetisieren, ar. 
unter das Laktoflavin selbst **. R. KuHN hat spiiter ®* die gleiche 
Laktoflavinsynthese auch ausgefiihrt, wobei er sich zur Jar. 
stellung der Zwischenprodukte des von uns beschriebenen Ver- 
fahrens der reduzierenden Kondensation von o-Diamin und Zucker 
bediente *. Nach kiirzlich publizierten Versuchen von R. Kuny 
und F. WEyYGAND®! kann die Flavinausbeute durch Zusatz von 
Borsiure bei der Kondensation des o-Diaminderivats und Alloxan 





i 


Fd 
4 


mn 
aa 


verbessert werden. 


In den folgenden Tabellen sind die hauptsiichlichsten syn- 
thetischen Flavine aufgefiihrt, die nach dem vorerwahnten Ver- 
fahren im Ziircher Institut bisher hergestellt worden sind. 


OH, OH CH, OH CH, OH 
H.0.08 HO.¢.H HO.C.H 
H.0.0H HO.C.H HO.C.H 
HO 6. i H.C. OH HO.C.H 
on, cu, CH, 
Te Ngee aE iy ee NN EN 
| | NH NH | | NH 
no’ \/ »x4 co” OWN a nn ANAS 
ds 2. 8. 
H, ( 
CH, 0H CH, OH CH, OH 
.0.0H HO.¢.H HO.¢.H 
H.¢.0H H.C. OH a .0.0n He 
#. 0.08 HO.¢.H H.C.OH 
be i bn 
wesc.” ie, ee oe eee 
| ke Neon ee 
a B,0° \/ Sx“ co” a ee 
4. 5. 6. 





** Helv. chim. Acta 18 (1935) 426, eingesandt am 15. Februar 1935. 
*° Naturwiss. 23 (1935) 260, eingesandt am 13. Marz 1935. 

*° Vgl. Bull. Soc, Biolog. 17 (1935) 905. 
*' Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935) 1282. 
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Aus der Gruppe der synthetisierten Verbindungen*® hat 
sich das 6, 7-Dimethyl-9-[d, 1’-ribityl]-isoalloxazin mit Laktoflavin 
‘dentisch erwiesen **, also das Flavin, das in 9-Stellung des 6, 7- 
()imethyl-isoalloxazins den d-Riboserest tragt, denselben Zucker, 
der auch in den Hefenukleinsiuren vorkommt. Die synthetische 
Verbindung stimmt im Schmelzpunkt, der optischen Drehung, 
Schmelzpunkt des Tetrazetats und nach Versuchen von H. v. EULER 
und MALMBERG namentlich auch in der biologischen Wirkung mit 
Laktoflavin iiberein. Wie natiirliches Laktoflavin, besitzt es in 
Tagesdosen von 3—5y bei Ratten gute Zuwachswirkung (09 
bzw 1°2—1'4g Tageszuwachs). Dagegen haben sich die meisten 
anderen Flavine, die an Stelle der d-Ribose andere Zuckerreste 
enthalten, als unwirksam oder wenig wirksam erwiesen. Eine 
Ausnahme macht immerhin das 6, 7-Dimethyl-9-[d-arabity]]-isoal- 
loxazin, das von EULER ebenfalls als wachstumsférdernd er- 
kannt wurde. Die Verbindung unterscheidet sich konfigurativ vom 
Laktoflavin nur durch die réumliche Umstellung einer Hydroxyl- 
gruppe im Zuckerrest. 

Es besteht demnach auch beim B,-Vitamin eine durch 
die Konfiguration des Zuckerrestes bedingte Konfigurations- 
spezifitat. 

Der benzoide Teil des Flavinmolekiils darf gewisse Ande- 
rungen erfahren, ohne daB die Wirksamkeit als B,-Faktor we- 
sentlich beeintrichtigt wird. Dies geht daraus hervor, da8 7- 
Methyl-9-|d, 1’-ribity]l|-isoalloxazin, also das Flavin, welches sich 
vom Laktoflavin durch den Mindergehalt einer Methylgruppe (in 
6-Stellung) unterscheidet, dem Laktoflavin an Wirksamkeit kaum 
nachsteht %*. Der unverinderte 6, 7-Dimethy]l-isoalloxazin-Kern ist 
somit fiir die B,-Wirkung nicht unbedingte Voraussetzung ; 
immerhin darf die Verinderung nicht beliebig und nicht zu tief- 
greifend sein. Schon das 9-[d, 1’-Ribityl]-isoalloxazin, dem beide 
Methyle fehlen, wirkt als B,-Faktor ungeniigend. 





* P. Karrea, Scuérp, Bexz, Prarnter, Helv. chim. Acta 18 (1935) 69. — 
P. Karrer, Scudérp, Benz, Helv. chim. Acta 18 (1935) 426. — H. v. Ever, 
P. Karrer, M, Matuperc, K. Scuérr, F. Benz, B. Becker, P. Fret, Helv. chim. Acta 
18 (1935) 522. — P. Kaneer, H. Satomoy, Scudrr, Benz, Becxer, Helv. chim. 
Acta 18 (1935) 905. — P. Karrer, Satomon, Scudrr, Benz, Helv. chim. Acta 18 
(1935) 1148. 


*§ Helv. chim. Acta 18 (1935) 426, 522. 
* P. Karrer, H. v. Evter, M. Matmeese, K. Scuérr, Svensk. Kem. Tidskr. 


XLVII (1935) 153. — P. Karrer, Saromon, Scuérr, Benz, Becker, Helv. chim. Acta 18 
1935) 908. 
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Die d-Ribose der Hefenukleinsiiuren ist in den Nukleip. 
siuren aus Thymus durch die d-Desoxyribose ersetzt. Da im Bay 
der Nukleoside und der Flavine offensichtliche Analogien }e- 
stehen, schien auch das 6, 7-Dimetbyl-9-[d, 1’-desoxyribity]]-isoal- 
loxazin biologisch von Interesse. Nach den Untersuchungen (es 
v. EuLERSC3EN [aboratoriums kommt diesem Desoxyriboseflavin 
jedoch keine starke B,-Wirkung zu. Es wird noch in anderer 
Richtung gepriift. 

Unsere Kenntnisse iiber die biologische Bedeutung des Lakto- 
flavins haben durch Arbeiten von THEORELL *® eine wesentliche 
Vertiefung erfahren. Durch dessen Nachweis, da8 das WARBURGS“HE 
gelbe Oxydationsferment aus Laktoflavinphosphorsiure als Wir- 
kungsgruppe und Eiwei8 als Trigersubstanz besteht, ist nicht 
nur Einblick in den Bau eines Fermentes gewonnen worden. 
sondern gleichzeitig auch ein solcher in Funktionen, die dem 
B,-Vitamin im tierischen Kérper zufallen. Dieses Vitamin wird 
offenbar in Form des gelben Fermentes zur Steuerung von Oxy- 
dationsprozessen in den Zellen benutzt. Flavin-Leukoflavin stellt 
nach K. G. STERN %* ein echtes, reversibles Redoxsystem dar. (b 
damit seine Aufgabe vollstaindig umschrieben wird, ist aber nicht 
sicher. Nach H. v. EuLER kommt z. B. dem in der Retina des 
Auges lokalisierten Laktoflavin méglicherweise beim Sehakt eine 
Rolle zu®’? (Oberfiihrung kurzwelliger Strahlen in griingelbes 
Fluoreszenzlicht). 

Wenn wir heute auch noch recht geringe Kenntnisse von 
den Stoffwechselvorgiingen besitzen, in welche die Vitamine ein- 
greifen, und die Aufgaben der Vitamine im Organismus nicht 
genau kennen, so hat sich aus den Forschungen der letzten Jahre 
immerhin die Erkenntnis entwickelt, daB zwischen Vitaminen 
und Fermenten nahe Beziehungen bestehen. Es scheint daher 
méglich, da8 die Vitaminchemie einmal die Grundlage einer zu- 
kiinftigen Fermentforschung werden wird. 





*5 Naturwiss. 22 (1934) 289. — Biochem. Z. 272 (1934) 155; 275 (1935) 37, 
344; 278 (1935) 263. 

% Naturwiss. 21 (1933) 720. 

*7 H. v. Evter, Herisrrém, Apter, Hoppe-Seylers Z. vgl. Physiol. 2! 
(1935) 739. — v. Eurer und Apier, Hoppe-Seylers Z. physiol. Ch. 228, 105: 
228 (1934) 1. 
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Einwirkung von Oxalaten auf die blauen 


Ejisenzyanverbindungen 
(VI. Mitteilung iiber Eisenzyanverbindungen?) 
Yon 


Moritz Koxun 


Aus dem Laboratorium fir chemische Technologie anorganischer Stoffe an der 
Technischen Hochschule in Wien 


(Kingegangen am 4. 7. 1985. Vorgelegt in der Sitzung am 4. 7 1935) 


Die Einwirkung von 1 Mol Kaliumferrizyanid auf 1 Mol 
Ferrosulfat vollzieht sich, wie jetzt meist angenommen wird, so, 
daB lésliches Berlinerbau, d. i. Kaliumferriferrozyanid 


III 


K, Fe(CN), + FeSO, —=K Fe [Fe(CN),] +K,S0, 


gebildet wird. Mit dieser Auffassung steht in Ubereinstimmung 
das Verhalten des auf dem genannten Wege dargesteliten léslichen 
Berlinerblaus zu iiberschiissigem neutralen Kaliumoxalat. Dabei 
entsteht eine schwach lichtgelbgriine, véllig klare Liésung von 
Kaliumferrozyanid und Kaliumferrioxalat: 

III 


ul 
KFe[Fe(CN),] + 3K, C, 0, —K, Fe(CN), +K; Fe(C,0,)s 


La8t man hingegen 2 Mole Kaliumferrizyanid auf 3 Mole 
Ferrosulfat wirken, so kann bei vollstiindiger Umsetzung das 
Ferroferrisalz des Ferrozyanwasserstoffs [Turnbullsblau| 

It Itt 


2K, Fe(CN), +3Fe SO, 3K, SO, + Fe[FeFe(CN),]. 


vebildet werden. Es ist zwar bereits friiher? mitgeteilt worden, 
daB auch das Turnbullsblau in neutralem Kaliumoxalat ldéslich 
ist. Aber diese Léslichkeit ist, wie betont werden mu8, keine 
ganz vollstindige wie die Lislichkeit des gewéhnlichen Berliner - 
blaus und des léslichen Berlinerblaus in den neutralen Alkali- 
oxalaten. Denn in den beiden letzteren Fallen kann bei der Ein- 





! Frihere Mitteilangen: Z. anorg. allg. Chem. 49 (1906) 443; Mb. Chem. 
43 (1922) 373, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 131 (1922) 373; Mh. Chem. 
44 (1923) 97, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 132 (1923) 97; Z. anorg. allg. 
Chem. 197 (1931) 287, 197 (1931), 289. 

2M. Koun und L. Besczer, Mh. Chem. 44 (1923) 98 u. f., bzw. S.-B. Akad. 
Wiss. Wien (II b) 182 (1923) 98 u. f. 
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wirkung des K,C,0, nur Kaliumferrozyanid und Kaliumferyi- 
oxalat entstehen. Hingegen wird bei der Einwirkung von K,C.(), 
auf das Turnbullsblau beobachtet, daB stets ein weiBer, an (er 
Luft sich blaiuender Niederschlag zuriickbleibt, wihrend das 
Filtrat Ferrozyankalium und Kaliumferrioxalat enthialt. [oy 
weiBe, in K,C,O, unlésliche Riickstand mu8 Ferroferrozyanid 
sein. Die Einwirkung des K,C,0O, auf das Turnbullsblau erk|:ir; 
sich einfach durch die Annahme, da$ das Turnbullsblau sich nach 
der Gleichung 


Fe= ye (CN), 
Fe 
Fe= \Fe(CN), 


disproportioniert zu Berlinerblau und Ferroferrozyanid. Von diesen 
beiden Zerfallsprodukten ist nur das Berlinerblau in K,C,0, 
léslich, wihrend das Ferroferrozyanid ungelést zuriickbleibt. Dat 
das Ferroferrozyanid in K,C,0, jedenfalls viel schwerer léslich 
ist wie das Berlinerblau, ist schon in einer friiheren Abhandlung ' 
mitgeteilt worden. Bei einem quantitativen Verlauf der Einwirkung 
des K,C,O, auf das Turnbullsblau sollte das nach dem Abfiltrieren 
des weiBen Fe, Fe(CN), resultierende Filtrat zwei Drittel der dem 
verwendeten Ferrosulfat entsprechenden Menge an Eisen in der 
Ferriform enthalten. Ein solcher quantitativer Verlauf ist aber 
schon von vornherein nicht zu erwarten; denn die Bildung des 
Turnbullsblaus erfolgt nicht ganz vollstindig durch Umsetzung von 
3 Molen FeSO, mit 2 Molen K,Fe(CN),, ferner la8t sich die 
Einwirkung des Luftsauerstoffs auf das Ferroferrozyanid auch 
bei raschem Abfiltieren dieses Niederschlages nicht ganz aus- 
schlieBen, so da8 zum Teil Oxydation zu in K,C,0O, léslichem 
Berlinerblau erfolgt, und schlieBlich ist es auch kaum anzunehmen, 
daB das Fe,Fe(CN), in K,C,O, véllig unldslich ist. So findet 
man denn auch nach dem raschen Filtrieren der Liésung des 
Turnbullsblaus in K,C,O, im Filtrat vom Fe, Fe(CN), mehr Eisen 
in der Ferriform, als zwei Dritteln der verwendeten FeSO,-Menge 
entsprechen wiirde. Aber solche Versuche stellen doch auber 
Zweifel, da8 die Léslichkeit des Turnbullsblaus in K,C,O, keine 
restlose ist. Vermindert man bei der Darstellung des Turnbulls- 


blaus die zur vollstindigen Umsetzung erforderliche FeSO,-Meng« 
von 11/, Molen fiir 1 Mol K,Fe(CN), auf 1!/, Mole FeSO, fiir 


2 —Fe, [Fe(CN),]; + Fe, Fe(CN), 





3M. Kony und L. Benczer, Mh. Chem. 44 (1923) 101, bzw. S.-B. Akad. 
Wiss. Wien (IIb) 182 (1923) 101. 
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1 Mol K,;Fe(CN)., so ist, wie man sich leicht iiberzeugt, der blaue 
Niederschlag in K,C©,O, ebenfalls noch nicht véllig restlos léslich. 

Die im vorangehenden gegebene Erklirung des Verhaltens 
des Turnbullsblaus zu neutralem Kaliumoxalat findet eine Be- 
stiitigung und Erginzung durch die Ergebnisse, welche bei der 
Einwirkung von K,C,0O, auf das Oxydationsprodukt des Turn- 
hullsblaus erhalten werden. Die Oxydation des Turnbullsblaus 


durch verdiinntes Wasserstoffsuperoxyd sollte das basische Ferri- 
Itt Itt 


salz des Ferrozyanwasserstoffs (OH)Fe|FeFe(CN),|,.(I) ergeben. 
Der durch Vermischen titrierter Lésungen von 2 Mol K; Fe(CN), mit 
3 Mol FeSO, und darauffolgende Oxydation mit H, 0, resultierende 
Niederschlag ist auch durch das Verhalten zu neutralem Kalium- 
oxalat als basisches Berlinerblau erkennbar. Denn beim Erhitzen 
mit K,C,O,-Lésung bleibt Fe(OH), in der theoretisch zu er- 
wartenden Menge ungelést zuriick, wihrend das Kaliumferrioxalat 
und Ferrozyankalium enthaltende Filtrat bei der Fillung mit NH, 
den der verwendeten Ferrosulfatmenge entsprechenden Rest von 
Ferrieisen als Fe(OH), ausscheidet. Dies ist leicht verstiindlich durch 
die Disproportionierung des basischen Blaus (I) zu Eisenhydroxyd 


und gewohnlichem Berlinerblau, 
Fr 


Nie (CN). 
3 (OH)-Fe~ = Fe(OH), + 2Fe, [Fe(CN).]; 

a »Fe (CN). 

Fe? 

welch letzteres mit dem Kaliumoxalat Kaliumferrioxalat und 
Ferrozyankalium liefert. Gem&8 der obigen Gleichung sollte der 
in K,C,O, unlésliche Rest von Fe(OH); einem Neuntel der ver- 
wendeten FeSO,-Menge entsprechen. Wenn man die Bestimmung 
durehfiihrt, findet man, daB dies tatsichlich der Fall ist. 

Zwei weitere blaue basische Eisenzyanverbindungen sollten 
durch Oxydation der weiSen Ferrosalze des Ferrozyanwasser- 
stoffs enstehen. Mischt man 1 Mol K,Fe(CN),-Lésung mit 2 Molen 
FeSO,, so ist der weiBe Niederschlag bei vollstaindiger Umsetzung 
das Ferroferrozyanid Fe, [Fe(CN),|, welches bei der Oxydation mit 
Wasserstoffsuperoxyd das basische Blau (II) 


Itt 


(OH)-FeN, e(CN),] (I 
(OH) Fe/* e( el ( ) 


ergeben sollte. Stellt man auf dem genannten Wege basisches 
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Berlinerblau her und behandelt hierauf mit K,C,0O, in der Warme, 


so bleibt auch hier nach der Disproportionierung 


(OH) Fe. 
3 a pit e(ON)s]=2 Fe(OH); + Fe, [Fe(CN).]; 


(OH)Fe 


Fe(OH); in der theoretisch zu erwartenden Menge — das ist die 
einem Drittel der verwendeten FeSO,-Menge entsprechende Menge 
an Fe(OH), — zuriick, wahrend bei der Fallung des das Ferro- 
zyankalium und Kaliumferrioxalat enthaltenden Filtrates mit N H, 
sich der Rest des Eisens in der Ferriform — das ist die zwei 
Dritteln der verwendeten FeSO,-Menge entsprechende Menge an 
Fe(OH), — ausscheidet. 


La8t man hingegen 1 Mol FeSO, auf 1 Mol K, Fe(CN), 


II 
wirken, so wird nicht nur K,Fe[Fe(CN),], sondern auch 
Fe, Fe(CN), gebildet, und die letztere Reaktion ist der Grund, 
da8 hier stets unverbrauchtes Ferrozyankalium iibrigbleibt. 


II 
Bei der Oxydation sollte aus K,FeFe(CN), das basische Salz 
II 
ur \ Fe(CN),(IIDT), aus Fe,Fe(CN),; das basische Salz II 
e 


(S. 395) hervorgehen. Stellt man basisches Blau aus 1 Mol FeSO, 
und 1 Mol K,Fe(CN), durch Oxydation mit H,O, her, so wird 
gleichzeitig auch aus dem unverbrauchten K,Fe(CN), K, Fe(CN), 
gebildet. Die Entstehung des Kaliumferrizyanids 


2[Fe(CN),]/”” +H, 0. + 2[Fe(CN),]’”+20H’(IV) 


hat zur Folge, da8 die in obiger Gleichung entstehenden Hydro- 
xylionen von dem blauen Niederschlag unter Bildung von Fe(OH), 
und K,Fe(CN), verbraucht werden. Das Gemisch bleibt daher 
neutral. So kommt es, da8 auf diesem Wege dargestelltes basisches 
Berlinerblau, wenn es mit neutralem Kaliumoxalat in der Wirme 
behandelt wird, Eisenhydroxyd in wesentlich griéBerer Menge‘, 
wie sie dem verwendeten Ferrosulfat entspricht, ungelést zuriick- 





* Es warden 48—61% mehr Fe,0, erhalten, als der Theorie entspricht. 
Die Gleichung fir die Disproportionierung des basischen Blaus III wire : 


3(OH) FeK, Fe(CN),—Fe (OH), + 2FeK Fe(CN),+K, Fe(CN), 


d. h. es miBte auch hier ebenso wie beim basischen Blau II ein Drittel des extra- 
radikalen Eisens als in K,C,0, unlésliches Fe(OH), zuriickbleiben. 
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ligt. Das Filtrat enthaélt natiirlich auch hier das Ferrozyan- 
kolium und den Rest des Ferrieisens als Kaliumferrioxalat. 


Basisches Berlinerblau bildet sich daher auch, wenn man 


woglichst neutrales Eisenchlorid durch iiberschiissiges Ferro- 


zyankaliam zu léslichem Berlinerblau [KFe Fe(CN),| umsetzt und 
sodann auf das Gemisch verdiinntes wiisseriges Wasserstoffsuper- 
oxyd in Hitze einwirken la8t. Das iiberschiissige Ferrozyankalium 
wird dabei zu Ferrizyankalium oxydiert, wihrend die Fliissigkeit 
neutral bleibt, weil die nach Gleichung IV auf Seite 396 gleich- 
zeitig entstehenden Hydroxylionen von dem blauen Niederschlag 
unter Bildung von Eisenhydroxyd und K,Fe(CN), abgefangen 
werden. Der blaue Niederschlag ist auch hier als basisches Blau 
daran kenntlich, daf beim Erhitzen mit K,C,0, Fe(OH), in 
reichlicher Menge zuriickbleibt. 

Diese fiir die Bildung des basischen Blaus gegebene Er- 
klirung laBt die Frage offen, ob nicht lésliches Berlinerblau 
allein, also auch ohne die Anwesenheit iiberschiissigen K, Fe(CN),, 
bei der Einwirkung von H,0O, basisches Berlinerbau liefern 
kinnte. Denn es wire méglich, da® das lésliche Blau unter 


Disproportionierung 


It 
4¥FeK Fe(CN), =Fe, [Fe(CN),]; + K, Fe (CN), 


zu Berlinerblan und Ferrozyankalium reagiert. Bei der Ein- 
wirkung von Wasserstoffsuperoxyd kénnte dann Ferrizyankalium 
und gleichzeitig, wie in den beiden bereits dargelegten Fallen, 
basisches Berlinerblau entstehen. Die Versuche haben jedoch ge- 
lehrt, daB aus 1 Mol FeSO, und 1 Mol K, Fe(CN), dargestelites 
lisliches Blau bei der Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd 
keine nennenswerten Mengen von basischem Berlinerblau liefert. 

Die im vorangehenden genannten Berlinerblaupraparate I auf 
Seite 395 [aus 3FeSO,+2K, Fe(CN), und darauffolgende Oxydation 
mit H,O,] und II (auf Seite395) [aus 2FeSO,+K,Fe(CN), und 
darauffolgende Oxydation mit H,O,] scheiden sich nach dem Ver- 
riihren mit Wasser nach einiger Zeit als Niederschlige wieder- 
um aus. Sie sind daher basisches, unlésliches Berlinerblau. Hin- 
gegen ist das aus 1 Mol FeSO, und 1 Mol K,Fe(CN), und dar - 
auffolgende Oxydation mit H,O, darstellbare Berlinerblau, da 
es beim Verriihren mit Wasser eine kolloidale, nur langsam 
sedimentierende Fliissigkeit bildet, basisches lésliches Berliner- 


blau. 
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Da8B die Lésungen des Berlinerblaus in Alkalioxalaten beim 
Ansiauern mit Salzsiure wiederum Berlinerblau ausscheiden, is; 
bereits friiher® mitgeteilt worden. Hingegen werden die Lisungey 
des Berlinerblaus in K,C,O, durch Zusatz von Oxalsiure nich; 
veriindert. Daher lést eine Kaliumbioxalatlésung Berliner)|ay 
auf, unter Bildung von Ferrozyanwasserstoff und Kaliumferri- 
oxalat. Man karn zum Zwecke der Umsetzung des Blaus mit 
dem Kaliumbioxalat entweder eine kaltgesittigte Lisung des 
Bioxalats auf das Berlinerblau bei gewdéhnlicher Temperatur® 
wirken lassen, oder man kann das Berlinerblau zuerst mit K,C, 0, 
in Kaliumferrioxalat und K,Fe(CN), umwandeln und dann die 
der verwendeten K,C,0,-Menge aquimolekulare Menge Oxalsiiure 
in Form einer wisserigen Lisung zugeben. Nur muB bei Zusatz 
der Oxalsiiure beriicksichtigt werden, dai die Konzentration der 
Oxalsiurelésung so zu bemessen ist, da8B eine bei gewdéhnlicher 
Temperatur nahezu gesittigte Kaliumbioxalatlésung entsteht, da- 
mit nichts auskristallisiert. Die Lésungen des Berlinerblaus in 
KHC, 0, sind sehr lichtempfindlich. 


Einwirkung von K,C,Q, auf lésliches Berlinerblau. 


I. 0°2613 g FeSO,+7aq (1 Mol) wurden in ausgekochtem heiBem Wasser 
gelést und 1 Mol K,Fe(CN), in Form von 9°3cm’ einer K, Fe(CN),-Lésung (1 cm’ 
enthielt 6°034 g K,Fe(CN),) hinzugegeben. Das Gemisch wurde nach Verdiinnung 
mit Wasser auf 140cm*® auf dem Wasserbade unter Zusatz von 15g K,C, 0, er- 
hitzt. Beim Umrihren geht das Oxalat in Lésung, die Flissigkeit hellt sich auf, 
und man erhalt rasch eine klare, lichtgriine Lésung. 


II. 0°3796 g FeSO,+7aq wurden mit 28cm* einer Ferrizyankaliumlésung, 
die 16°669 im Liter enthielt, in lésliches Berlinerblan amgewandelt. Das Fliissig- 
k eitsvolum war vor dem Eintragen von 159 K,C,0O, 80cm*. Beim Erhitzen auf 
dem Wasserbade entstand beim Umrihren eine vdéllig klare Lésung. 


Einwirkung von K,0,0, auf das Turnbullsblau aus 
3(FeSO,+7aq) und 2K; Fe(CN),. 


I. 0°46899 FeSO,+7aq wurden in heiBem Wasser gelést und mit 22°23 cm’ 
einer K,Fe(CN),-Lésung vermischt. In der K,Fe(CN),-Lésung waren 0°3705 9 
K, Fe(CN), enthalten. Das Flissigkeitsvolam wurde auf 120cm* verdiinnt, 157 
K, C,O, eingetragen und auf dem siedenden Wasserbade bis zur vollstindigen 
Umsetzung erhitzt. Die Flissigkeit‘ist in diesem Zeitpunkt licht gelbgriin und 
enthalt eine weiBe Triibung. Sie wird rasch durch ein Blaubandfilter filtriert, 
das Filter mit 50cm* einer heiBen verdiinnten K,C,O,-Lésung nachgewaschen, 





5 M. Kouy und L. Benczer, Mh. Chem. 44 (1928) 97 u. f., bzw. S.-B. Akad. 
Wiss. Wien (II b) 132 (1923) 97 u. f. 

* Erwirmung mu8 wegen der Zersetzlichkeit des H,Fe(CN), in saurer 
Lésung in der Hitze vermieden werden. 
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das Filtrat mit NH, gefallt umd das Fe,O, gewogen, wobei 0°1143g9 Fe,U, er- 
haiten warden. Wiirde das Turnbullsblau vollig in Lésung gegangen sein, so hatte 
man 0°1347g Fe,O, erhalten miissen, 


IJ. 0°3209g FeSO,+-7 aq wurden in wenig heiBem Wasser gelést mit 0°2536 9 
K, Fe(CN),, die in 15°22cm* Wasser gelést waren, versetzt, das Gemisch auf 80cm* 
mit Wasser verdinnt und nach dem Eintragen von 129 K, C,0, wie bei I weiter- 
verarbeitet. Aus der vom ungelést gebliebenen Fe, Fe(CN), abfiltrierten Flissig- 
keit wurden 0°0829g Fe, O, erbalten, wihrend man bei volistandiger Léslichkeit 
des Turnbullsblaus 0°0921g Fe,O, hatte erhalten miissen. 


Einwirkung von K,C,O, auf Turnbullsblau aus 
1°25 Mol FeSO,+7aq und 1 Mol K; Fe(CN),. 


Auf 0°4593g FeSO,+7H,O (entsprechend 1°25 Molen) wurde 1 Mol 
K,Fe(CN), in Form von 26°15cm* einer Lésung, von der im Liter 16°6713g 
enthalten waren, genommen. Es wurden 16g oxalsaures Kalium fir fie Um- 
setzung verwendet. Die weitere Verarbeitung erfolgte so wie beim Turn’ ullsblau 
(S. 398). Aus dem Filtrate vom Fe,Fe(CN), wurden 0°12629 Fe,Q, erhalten, 
wihrend bei der vollstandigen Lésung des Turnbullsblaus 0°1319g hatten erhalten 


werden sollen. 


Einwirkung von K,C,O, auf das unidsliche basische 
Berlinerblau (1), dargestellt aus 3FeSO,, 2K, Fe(CN), und 
darauffolgende Oxydation mit H,Q,. 


I. 0°3404g K,Fe(CN), in 50cm* Wasser und 0°4363g FeSO,+7aq in 
50 em® H, O [das sind 2 Mole K, Fe(CN), auf etwas mehr als 3’ Mole FeSO,+-7 aq] 
wurden vermischt, auf dem siedenden Wasserbade erhitzt und durch allmahlichen 
Zusatz von 2°5cm* Perhydrol in 100cm* Wasser unter Umriihren oxydiert. Nach 
vollstandiger Zersetzung des H,O, wurde erkalten gelassen. Die klare, iber dem 
blauen Niederschlag stehende Fliissigkeit wurde durch ein Blaubandfilter ab- 
dekantiert. Der Riickstand im Becherglas wurde mit 200cm* Wasser tibergossen, 
umgerihrt, stehen gelassen, bis der Niederschlag sich wiederum gut abgesetzt 
hatte und durch dasselbe Filter abdekantiert. Dieses Auswaschen durch De- 
kantation wurde noch zweimal wiederholt. Der kleine blaue Riickstand auf dem 
Filter wurde mit einigen Kubikzentimetern einer heiBen konzentrierten Lésung 
von K,C,0, tibergossen und das Filtrat in einem kleinen Becherglaschen aufge- 
fangen, das erhitzte Filtrat wieder auf das Filter gegossen und dies so oft 
wiederholt, bis der Filterinhalt rein braun geworden war. Der Inhalt des kleinen 
Becherglaschens wurde zur Haupimenge des blauen Niederschlages gegossen, das 
Glaschen mit Wasser nachgespilt und 30g K,C,O, zugegeben. Das Gemisch 
wurde unter Zusatz von Wasser, dessen Menge so bemessen wurde, daB beim 
Erkalten gerade kein K,0,0, auskristallisieren konnte, auf dem _ siedenden 
Wasserbade unter Umrihren erhitzt, bis sich ein rein brauner, sich gut ab- 
setzender Niederschlag von Fe(OH), gebildet hatte. Dieser Niederschlag wurde 
auf einem Schwarzbandfilter abfiltriert und mit einer heiBen verdiinnten Lésung 
von K,C,O, ebenso wie der geringe Fe(OH),-Niederschlag auf dem Blauband- 





’ Theoretisch erforderlich waren 0°43089 FeSO,+7 aq. 
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filter ausgewaschen. SchlieBlich warden beide Filter mit heiBem Wasser ox:\at. 
frei ausgewaschen. Nach dem Trocknen wurden beide Filter in demselben 1 \eg¢| 
verascht. Es wurden 0°0137g Fe,0O, erhalten. Die vereinigten Filtrate wurde, 
mit NH, auf dem Wasserbade erhitzt, der dabei ausgefillte Fe (OH),-Nieder- 
schlag warde abfiltriert, mit heiBem, ammoniakalischem Wasser oxalatfrei ays. 
gewaschen, getrocknet und nach dem Veraschen das Fe,O, gewogen. Dabgj 
wurden 0°1143g Fe, O, erhalten. Beim Zerfall des basischen Blaus I (auf Seite 395 ) 
nach der dort angegebenen Gleichung sollte ein Neuntel der verwendeten 
FeSO,+7aq-Menge als Fe, O, bei der Zersetzung mit K,C,0O, gefunden werden, 
d.h. aus 0°4863g FeSO,+7aq 0°0139g Fe,0,, wabrend 0°01379 Fe,, erhalten 
wurden. Das Filtrat hitte somit 0'11169 Fe,O, bei der NH,-Fallung ergeben 
sollen, wahrend 0°1143g Fe,O, erhalten warden. 


If. Bei der Wiederholung wurden 0°3372 g K, Fe(CN), und 0°4324 g FeSO,+ 
+7H,0O eingewogen. Bei der vollstandigen Umsetzung waren 0°4267g Fe SO,+ 
+7H,0 erforderlich gewesen. Die Verarbeitung wurde so wie beim I. Ansatz 
vorgenommen. Bei der Zersetzung mit K,C,O, wurden erhalten 0°0155g9 Fe, 0,, 
wihrend theoretisch 0°0138g Fe,O, hatten erhalten werden sollen. Das Filtrat 
ergab hier bei der NH,-Fallung 0°11299 Fe,O,, wahrend es theoretisch 0°1 1049 
Fe, 0, hatte ergeben sollen. 


Einwirkung von K,C,0, auf das unliésliche basische 
Berlinerblau (II), dargestellt aus 2 FeS0O,, 1 K, Fe (CN), und 
darauffolgende Oxydation mit H,0Q,. 


I. 20cm* einer Kaliumferrozyanidlésung, welche 0°8455g K, Fe(CN), +3H, 0, 
d. i. 1 Mol enthielten, warden mit einer Lésung von 1°1355g FeSO,+7H, 0 in 
5Ocm*® Wasser versetzt (2 Mole FeSO,+7H, O waren 1°11219) und auf dem sieden- 
den Wasserbade unter Umrihren eine Liésung von 2°5cm* Perhydrol in 80cm 
Wasser hinzugegeben. Die tibrige Verarbeitung wurde so wie bei I. anf S. 399 
vorgenommen. Nach wiederholtem Auswaschen des blauen Niederschlages mit 
Wasser durch Dekantation wurden bei der Zerlegung mit 35g K,C,0, 0°11874 
Fe,O, erhalten. Der verarbeiteten FeSO,+-7aq-Menge wiirden theoretisch, da 
beim Zerfall des basischen Blaus unter dem EinfluB des K,C,O, im Sinne der 
Reaktion auf S. 396 ein Drittel des FeSO, +7aq als Fe, O, erhalten werden so llte, 
0°1087 9 Fe,O, entsprechen. Das Filtrat lieferte bei der NH,-Fiallung 0°2090 7 
Fe, O,, wihrend die Berechnung 0°2175g Fe, 0, fordert. 


II. Die Wiederholung wurde mit 10cm* K,Fe(CN),-Lésung, enthaltend 
0°42289 K,Fe(CN),+3H,O und 0°5577g FeSO,+7aq [2 Molen Ferrosulfat auf 
1 Mol Ferrozyankalium wirden 0°5561 9 FeSO,+-7 aq entsprechen] vorgenommen. 
Nach der Zerlegung mit K,C,0O, warden 0°0545g Fe,O, statt der berechneten 
0°0534 9 Fe,O, erhalten. Bei der NH,-Fallung des Filtrates warden 0°10999 Fe, ©, 
statt der berechneten 0°1068 9 Fe,0O, erhalten. 


IIT. 20cm® K, Fe (CN),-Lésung, enthaltend 0°8455 g K, Fe(CN),+3H, O, wurden 
auf 1°1352g FeSO,+-7aq zor Einwirkang gebracht. Nach der Umsetzung des 
durch Oxydation mit H,O, dargestellten basischen Blaus mit K,C,O, wurden 
aus dem ungelést gebliebenen Eisenhydroxydniederschlag 0°1193g9 Fe, 0, erhalten, 
wihrend theoretisch 0°1087g Fe,O, hiatten erhalten werden sollen. 
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Einwirk ung von K,C,O, auf basisches lisliches 
Berlinerblau, dargestellt aus 1 Mol FeSO,, 1 Mol 
K,Fe(CN), und darauffolgende Oxydation mit H,0,. 


I. 0°5565g FeSO,+7H,O (1 Mol waren 0°55619 FeSO,+7H,0O) wurden 
in wasseriger Lésung mit 20cm* Ferrozyankaliumlésung, enthaltend 0°8455 9 
K, Fe(CN), +3 H, O, vermischt, sodann mit einer Lisung von 2°5 cm* Perhydrol in 
100 em® Wasser auf dem siedenden Wasserbade unter Umrihren oxydiert. Der beim 
Erkalten sich gut absetzende Niederschlag wurde vollstindig durch ein Blauband- 
filter abfiltriert. Ein Nachwaschen mit Wasser darf hier nicht vorgenommen 
werden, weil kolloidale Lésung erfolgen wirde. Das Filter wurde mit einigen 
Kubikzentimetern einer hei8en konzentrierten Lésung von K,C, 0, tibergossen, der 
Filterinhalt mit Wasser zu dem das K, C, O, enthaltenden Filtrate abgespritzt, 30g 
K, C,0,zugegeben und auf dem Wasserbade erhitzt, bis der Eisenhydroxydniederschlag 
sich gut abgesetzt hatte. Es wurde dann alles durch das bereits beniitzte Filter 
a bfiltriert, das Eisenhydroxyd erst mit heiBer verdiinnter K,C,0,-Lésung, dann 
mit Wasser ausgewaschen und das Fe,O, gewogen. Es wurden erhalten 0°0817g9 
Fe, 0,, wahrend, da hier ein Drittel der verwendeten FeSO,+7H,O-Menge das 
Fe, 0, ergeben sollte, die Entstehung von 0°0532g Fe,O, sich berechnet. Es 
wurden daher um 653°7% mehr gefunden, wie der Theorie entspricht. Aus den 
vereinigten Filtraten vom Eisenhydroxydniederschlag wurden durch die NH,-Fallung 
in der Hitze und weitere Verarbeitung in der iiblichen Weise 0°0846Q Fe, O, er- 
halten. In der Summe wurden daher 0°0817 g-+-0°0846 g = 0°1663 g Fe, O, erhalten, 
wihrend aus der ganzen Ferrosulfatmenge 0°15999 Fe,O, hatten entstehen sollen. 

II. 0°5612 g FeSO,--7aq und 20cm* der Ferrozyankaliumlésung wurden 
wie bei I. verarbeitet. Es wurden nach der Zersetzung mit K,C, 0, 0°0818 9 Fe, O, 
erhalten gegentiber den berechneten 0°05379 Fe,0,, somit 52°3% mehr als die 
berechnete Menge. Das Filtrat lieferte bei der NH,-Fallung O°08689 Fe,O,. In 
der Summe wurden daher erhalten 0°0818g und 0°08689 Fe, O, = 0°1686g9 Fe, O,, 
wihrend theoretisch 0°1612g Fe,O, hatten entstehen sollen. 


Ill. 0°5526g FeSO,+-7aq wurden mit 20cm* der gleichen Ferrozyankalium- 
losung wie bei I. verarbeitet. Beider Zerlegung des basischen Blaus mit K,C,0O, 
wurden 0°0784g Fe,O, aus dem ungelést gebliebenen Eisenhydroxydniederschlag 
erhalten gegeniiber den berechneten 0°05299 Fe,O,, somit 48°2% mehr als die 
berechnete Menge. 

IV. 0°5356g FeSO+7aq wurden nach Zusatz von 20cm* der Ferrozyan- 
kaliumlésung auf basisches Blau verarbeitet und letzteres mit K,C,O, zersetzt. 
Dabei warden aus dem ungelést gebliebenen Eisenhydroxydniederschlag 0°0837¢ 
Fe,O, erhalten gegeniiber den berechneten 0°05199 Fe,O0,, somit 61°2% mehr 
als die berechnete Menge. 


Bildung von basischem Berlinerblau bei der 
Einwirkung von H,0, auf lésliches Berlinerblau in 
Gegenwart von iiberschiissigem Ferrozyankalium. 


70 cm* Ferrozyankaliumlésung, enthaltend 2°9592 g K, Fe(CN),+3H,0, wurden 
mit 20cm einer méglichst neutralen Eisenchloridlésung, enthaltend 0°37039 FeCl, 
vermischt. Fair die Bildung von léslichem Berlinerblau waren 0°9648 7K, Fe(CN),+ 
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+3H,0O erforderlich. Es wurde demnach das Dreifache der. berechneten Ferro. 
zyankaliummenge genommen. Zu dem Gemisch wurde auf dem siedenden Wasser. 
bade unter hiufigem Umrihren allmahlich eine Lésung von 1em* Perhydro! jy 
100 em* Wasser hinzugegeben und dann bis zur Zerstérung des Wasserstoffsuperoxyds 
erhitzt. Der sich gut absetzende Niederschlag wurde hier durch Dekantation jit 
15% KCI-Lésung ausgewaschen und hierauf mit 25gK,C,0O, in der dblichep 
Weise zersetzt. Das aus dem Eisenhydroxydniederschlag erhaltene Fe,0, wog 
0°14899, somit 81°7% des verarbeiteten FeCl,. Aus dem das K,C, 0, enthaltenden 
Filtrate wurden durch die NH,-Fallung 0°03789 Fe,0, erhalten. Summarisch 
wurden somit 0°1489+-0°0378 = 0°18679 Fe,O, erhalten, wihrend die verwendete 
Eisenchloridmenge 0°1823g9 Fe,0, hatte ergeben sollen. 


Einwirkung von H,0O, auf liésliches Berlinerblau. 


I, 0°40189 FeSO,+7aq wurden mit 29°6cm* einer K, Fe(CN),-Lésung, die 
im Liter 16°66g enthielt, in lésliches Berlinerblau umgewandelt. Das Volum 
betrug 110cm*; daza wurden 1°5cm* Perhydrol, die in 100cm* Wasser gelist 
waren, unter Umriithren auf dem siedenden Wasserbade hinzugegeben. Nach der 
Zerstérung des H,O, wurden 20g KCl in die kolloidale blaue Lésung eingetragen. 
Die Lésung mit dem nach einiger Zeit ausgefallenen blauen Niederschlag wurde 
auf ein Blaubandfilter gebracht. Als nichts mehr abfloB, wurde der Niederschlag 
vom Filter abgespritzt und mit 35gK,C,0, auf dem Wasserbade zersetzt. Ein 
ganz kleiner Rest von Fe(OH), war dabei ungelést geblieben. Er wurde auf 
dem gleichen Filter abfiltriert, oxalatfrei gewaschen und lieferte schlieBlich 
0°00369 Fe,O,. Aus dem Filtrat warden durch die NH,-Fallung 0°11599 Fe, 0, 
erhalten. In der Sunmme warden daher 0°1195g Fe,0O, statt der berechneten 
0°11549 Fe, O, erhalten. 


II. 0°41909 FeSO,+7aq wurden mit 31°2cm* der auch beim vorangehenden 
Ansatz verwendeten Ferrizyankaliumlésung in lésliches Berlinerblau verwandelt. 
Das Lésungsvolum betrug 140cm* Darauf wurde in der bei I. beschriebenen 
Weise eine Lésung von 1’5cm* Perhydrol in 60cm* Wasser zur Einwirkung ge- 
bracht. Die Zersetzung mit 30g K,C,0O, lieferte 0°00379 Fe,O,; aus dem das 
K, C, O, enthaltenden Filtrate wurden 0°1200g Fe, 0, erhalten, daher summarisch 
0°1237 9 Fe,O,, wirend theoretisch 0°1204g9 Fe,O, hitten erhalten werden sollen. 


Lésungen des Berlinerblaus in primirem Kaliumoxalat. 
a) Bei Anwendung einer kalten Bioxalatlisung: 


1cm* FeCl,-Lésung, die0°03925 g FeCl, enthielt, wurde mit3°5 cm’ K, Fe(CN),+ 
+3H, O-Lésang *'/,,n[F=1°025} gefallt und 5°5 cm* Wasser zugegeben. Ferner 
wurde aus 4°59 K, C,0,+-H, O (1 Mol) und 3g C,0,H,+2H, 0 (1 Mol) mit 200 cm’ 
Wasser eine KHC,0,-Lésung bereitet. Die Berlinerblaufallung wurde mit der 
KHC, 0,-Lésung itibergossen. Das Gemisch blieb bei éfterem Umriihren 5 Stunden 
vor Licht geschiitzt stehen. Eine ganz kleine Spur des ungeldst gebliebenen 
Berlinerblaus wurde durch ein Blaubandfilter abfiltriert, wobei ein klares, ganz 
schwach lichtgelbgriines Filtrat erhalten wurde. Das Filter wurde nicht nachge- 
waschen, um eine kolloidale Lésung des Filterriickstandes zu vermeiden. Aus dem 
Filtrat warden durch die NH,-Fallung 0:0197g Fe,0, erhalten, wahrend bei vol!- 
stindiger Lésung 0°0193g Fe,O, hiatten erhalten werden sollen. 
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)}) Bei Anwendung von 1 Mol K,C,0,+H,0 und 1 Mol 
C,0,H, +2H, O. 

10cm® einer Eisenchloridlésung, welche 0°3925g FeCl, enthielten, warden 
mit 10cm* einer */,n-Lésang von. K,Fe(CN),+3 H,O vermischt und 100cm* 
Wasser zugegeben. Beim Gintragen.von 159 K,C,0, erfolgte bei gelinder Er- 
wirmang auf dem Wasserbade vdéllig klare Lésung, die bis auf ein Volum von 
o50cm> verdinnt warde. Za dieser Lésung wurde eine Lésung von 12g Oxal- 
siure in 750em* Wasser unter Umrihren hinzugegeben, so daB das Flissigkeits- 
volum nunmehr 1000cm* betrag. 

Salzsaure fallt aus diesen ganz schwach lichtgriinen, sehr lichtempfindlichen 
Lisungen zwar langsam, aber doch vollstandig das Berlinerblau wiederum aus. 

500em® der obigen Lésung*® wurden mit 50cm* rauchender Salzsiure ver- 
setzt, gut umgeriihrt und das Gemisch zwei Tage stehen gelassen. Nach Ablauf 
dieser Zeit wurde KCl bis zur Sattigang eingetragen, der Niederschlag durch 
ein Blaubandfilter abfiltriert, mit konzentrierter KCl-Lésung ausgewaschen und 
mit einer heiBen Lésung von K,C,O, in Lésang gebracht. Durch NH, warde 
auf dem siedenden Wasserbade das Eisen ausgefallt und als Fe,O, gewogen. 
Es wurden erhalten 0°09899 Fe,O,, w&hrend aus 0°1963¢ FeCl, 0°0966 9 Fe, 0, 
hatten erhalten werden sollen. 

Auch Kalilange fallt diese Lésung des Berlinerblaus in primarem Kalium- 
oxalat vollstandig. Um dies zu erweisen, wurde die zweite Hialfte mit einer 
konzentrierten Lésung von 10g festen Kalis in der Hitze gefallt, das Fe(OH), 
abfiltriert, mit heiBer verdiinnter Kalilange, dann mit Wasser ausgewaschen, 
in verdiinnter Salzsiure wiederam gelést und mit NH, in der Hitze gefallt. Es 
wurden schlieBlich erhalten O°1000g Fe,0,, wahrend 0°0966g Fe,O, hatten 
erhalten werden sollen. 





Bei den Zersetzungen des basischen Berlinerblaus wurde 
stets K,C,O, verwendet. Ammoniumoxalat kann fiir diesen 
Zweck nicht in Betracht kommen, da das ausgeschiedene Fe(O*%), 
mit dem Ammoniumoxalat unter NH,-Entwicklung und Bildung 
von Ammoniumferrioxalat in der Hitze reagieren kénnte und da 
ferner das Ammoniumferrozyanid, welches bei der Kinwirkung 
von Ammonoxalat auf das Berlinerblau neben Ammoniumferri- 
oxalat entsteht, wegen seiner Unbestindigkeit® in der Hitze in 
der Lésung sich zersetzen wiirde. Berlinerblau wird nicht nur 


® Sowohl far diese Bestimmung wie auch fir die folgende Bestimm ung 
wurde die Lésung von einer Spur einer Triibung, die vermatlich auf Lichtein- 
wirkung zuraickzufiihren ist, durch Filtration befreit. 

® Zersetzung der widsserigen Ammoniumferrozyanidlésung beim Kochen. 
Guetics Handb., 8. Aufl., Eisen, Teil B, S. 1025. 
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durch Oxalsaure, sondern auch durch primiires Kaliumoxalat go. 
wie auch durch neutrales Kaliumoxalat zur kolloidalen Lisung 
peptisiert; erst bei Zusatz gréBerer Mengen von KHC,0, hazy. 
K,C, O, entsteht unter Bildung von Kaliumferrioxalat und Ferro. 
zyanwasserstoff, bzw. K,Fe(CN), die lichtgelbgriine Lisung. Man 
wird demgemi8 das kolloidale Blau als die Zwischenstufe }e; 
der genannten, zn H,Fe(CN),, bzw. K,Fe(CN), und Kaliun. 
ferrioxalat fiihrenden Reaktion betrachten miissen. 





Die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchung lassen sich 
somit folgenderma8en kurz zusammenfassen ; 


1. Lésliches Berlinerblau sowie gewoéhnliches Berlinerblau 
sind in K,C,0, unter Bildung von K;Fe(C,0,); und K, Fe(CN), 
vollstindig léslich. Turnbullsblau ist in K,C, 0, auch zum gréften 
Teile, aber doch nicht vollstindig léslich; denn es bleibt ein 
Riickstand von weiBem Ferroferrozyanid. 


2. Oxydiert man ein Gemisch von 3 FeSO,+2K;, Fe(CN),. 


d.i. Turnbullsblau mit H,O,, wobei bei vollstiindigen Umsetzungen 
Ill If 


(OH)Fe[FeFe(CN),], sich ergeben sollte, sowie ein Gemisch 
von 2FeSO,+K,Fe(CN),, wobei bei vollstiindiger Umsetzung 


Ill 
(OH), Fe, [Fe(CN)], sich ergeben sollte, so sind die in den ge- 
nannten beiden Fallen darstellbaren blauen Priparate in Wasser 
unlésliches basisches Berlinerblau, welches durch K,C,O, zu 
Fe(OH), in der theoretisch zu erwartenden Menge, K,Fe(CN), und 


Ill 
K, Fe(C,0,); umgesetzt wird. 
3. Oxydiert man ein Gemisch von FeSO,+K,Fe(CN), mit 
H,0O,., so erhalt man ein basisches, in Wasser kolloidal lésliches 


Berlinerblau, welches bei der Einwirkung von K,C,0O, neben 
III 


K,;Fe(C,0,); und K,Fe(CN), wesentlich mehr Fe(OH), liefert, als 
theoretisch zu erwarten ist, da gleichzeitig das unverbrauchte 
K,Fe(CN), zu K,;Fe(CN), oxydiert wird und die bei dieser 
Oxydation entstehenden Hydroxylionen von dem blauen Nieder- 
schlag verbraucht werden. 
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4. Daher entsteht auch basisches Blau aus ldslichem 


 Berlinerblau in Gegenwart von iiberschiissigem K, Fe(CN), bei der 


Einwirkung von H,Q,. 

5. Bei der Einwirkung von H,O, auf lésliches Berliner- 
blau allein entstehen keine nennenswerten Mengen von basischem 
Berlinerblau. 

6. Mit KHC,O, wird Berlinerblau nicht nur zu den lingst 
pekannten kolloidalen blauen Lésungen peptisiert, sondern 
bei Anwendung gréSerer Mengen von Kaliumbioxalat auch 
zu H,Fe(CN), und K, Fe(C,0,); umgesetzt, wobei ganz lichtgelb- 
griine, lichtempfindliche Liésungen entstehen. 


Monatshefte fiir Chemie. Ban i 66 
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Studien iiber 1, 4- und 1, 5-Oxidoverbindungen 
Synthese des 1, 5-Oxidodekans 


Von 


ApoLF FRANKE, ALFRED Kroupa und Orto Scumip 


(Eingegangen am 15. 7. 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 17. 10. 1935) 


Uber die Darstellung von Oxyden aus 1,6- und hoheren 
Diolen ist in mehreren Arbeiten! berichtet worden. Uber dic 
Konstitutionsaufklérung der durch Schwefelsiureeinwirkung aus 
den Diolen erhaltenen Oxyde soll, soweit dies nicht schon 
friiher geschehen ist, demnichst berichtet werden. Hier sei nur 
festgehalten, daB es sich bei diesen Kérpern um Gemische von 
Isomeren, und zwar fast ausschlieBlich von 1, 4- und 1, 5-Oxyden 
handelt. Einheitliche Oxyde sind auf diesem Wege nicht zu er- 
halten. Daraus ergab sich aber die Folgerung, da8 auch die 
Wasserabspaltung aus 1,5- bzw. 1,4-Diolen nicht unbedingt zu 
reinen 1,5- bzw. 1, 4Oxyden fiihren mu8. Dieselben Reak- 
tionsfolgen, die nach FRANKE und Kroupa! die Bildung von 
isomeren Oxyden aus hoheren diprimiren Glykolen verursachen, 
kénnten unter geeigneten Bedingungen auch aus 1,5- und so- 
gar aus 1, 4-Diolen Isomerengemische entstehen lassen. Wie 
sehr die Reaktionsbedingungen von Einflu8 sind, zeigt folgendes 
Beispiel : 

Aus Dekandiol-1,5 trat, wenn auch langsam, schon beim 
Kochen mit 10% iger Schwefelsiure innere Atherbildung ein. Die 
Reaktion wurde dann mit 30%iger Schwefelsiure zu Ende ge- 
fiihrt, wobei sich aber zeigte, da8 sich nur ungefihr 10% 1, 5- 
Oxidodekan gebildet hatte, wihrend die Hauptmenge in einen 
zum inneren Ather isomeren Dezylenalkohol verwandelt wurde. 
Nach der Trennung der beiden K6rper voneinander wurde dic 
Konstitution des 1,5-Oxidodekans durch Uberfiihrung in das 
z-Amylpimelinsiurediamid erwiesen. 





‘ A. Franxe, A. Kroura und Tu. Panzer, Mh. Chem. 60 (1932) S. 106; 
A. Frayxe und A. Krovra, Mh. Chem. 56 (1930) S. 331; daselbst ausfihrliche 
Literaturangaben. 
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CH, _ rs CH, CH, 
| | 
(CHy), male nes OH) (CH, Me 
CHOH CH CHBr CH-CN CH-COOH 
30°/,ige | | | | 
CH, fs CH, HBr CH, KCN CH, KOH CH, 
H,SO, | ee —> ~| —> | 
CH, _ <a! © CH, CH, CH, 
: | | | 
( H, CH, / CH, CH, CH, 
Ee / | | | 
CH,OH CH, CH,Br CH,-CN CH,-COOH 


Es war also bei diesen Reaktionsbedingungen keine Ring- 
verengerung zum 1, 4-Oxidodekan eingetreten, doch verliuft die 
innere Atherbildung langsam, so da8 die Hauptmenge des De- 
kandiol-1,5 in einen ungesiéttigten Alkohol C,,H,.O verwandelt 
wurde, der durch Bromaddition und Bestimmung des einen ak- 
tiven Wasserstoffatoms festgestellt werden konnte. Dieser wurde 
nun unter Bedingungen, die bei héheren diprimiren Glykolen 
(Hexandiol-1,6; Heptandiol-1,7 usw.) die Oxydbildung bewirken, 
in guter Ausbeute in einen inneren Ather verwandelt. Damit 
war neuerdings? gezeigt, daB ungesittigte Alkohole Zwischen- 
produkte der Oxydbildung sein koénnen, selbst dann, wenn die 
Hydroxylgruppen des Ausgangsmaterials in 1, 5-Stellung stehen. 
Haitte man das 1,5-Dekandiol von vornnerein mit 57 %iger 
Schwefelsiure behandelt, so ware wohl eine bessere Ausbeute an 
Oxyd zu erhalten gewesen, aber das Reaktionsprodukt wire aller 
Wahrscheinlichkeit nach nicht mehr einheitlich. Man sieht daraus, 
daB die Oxydbildung auch bei 1, 5-Diolen kein Vorgang ist, der 
immer glatt verlaufen mu8, und es ist notwendig, sich in jedem 
Fall von der Einheitlichkeit der entstandenen Oxyde zu iiberzeugen®. 


Es erschien uns wiinschenwert, die Reaktionsfolgen, die 
wir zur Aufklaérung der Oxyde verwendet hatten, einer Kon- 
trolle zu unterziehen, indem wir sie an einem Oxyd durch- 
fiihrten, dessen Konstitution und Einheitlichkeit sich aus seiner 
Synthese ergab. Da, wie bereits erwahnt, die Wasserabspaltung 
aus L,5-Diolen keine gentigende Sicherheit fir die Einheitlich- 
keit des so erhaltenen Oxyds bietet, machten wir von der be- 





? Es war uns schon friiher gelungen, aus Undezylenalkohol durch Schwefel- 
siurebehandlung in relativ guter Ausbeute Oxidoundekan zu erhalten. 

* Die Bedenken, die R. Paux in einer unlangst erschienenen Arbeit [Bull. 
Soc. Chim, France 5 (1935) 2, S. 311] gegen die Darstellung von 1,5-Oxyden 
durch Wasserabspaltung aus 1,5-Diolen vorgebracht hat, halten wir fir durchaus 
verechtfertigt. 


28* 
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kannten Tatsache Gebrauch, da8 Azetobutylalkohol schon unter; 
milden Bedingungen in ein ungesiittigtes Oxyd iibergeht‘. 


CHs CH; CH, 

| 
r ra LX 
CH, CH \ CH, \ 
| —> | = oder | \ 
CH, CH, O CH, ‘O 
| | | 
CH, CH, / CH, / 
| | | 
CH,OH CH, CH, 


Da8B dabei keine Umlagerung eingetreten ist und die Sauer- 
stoftbriicke tatsichlich in 1, 5-Stellung ansetzt, ergibt sich aus 
der Aufspaltung des erhaltenen ungesittigten Oxyds durch 
Wasser, wobei wieder unverindertes Ausgangsmaterial (Azeto- 
butylalkohol) erhalten wird. 

Wir haben zunichst, analog der Darstellung des Azetobuty|- 
alkohols (Hexanol-l-on-5) aus Azetessigester und Trimethylen- 
bromid, das Dekanol-l-on-5 aus Kaproylessigester und Trimethylen- 
bromid dargestellt; dasselbe liefert leicht und glatt ein Anhydro- 


rae 
CH, CH, (CH), 
(CH), (CH, CH 
CO Cy C. 
CH, — CH. oder Gu. 
CH, (H, yo CH, 0 
lle rants 4 
(H,OH OH, / CH, / 


produkt, das durch Wasseranlagerung wieder in das Ketol iibergeht. 

Aus diesem Anhydroprodukt konnten wir durch katalytische 
Hydrierung tatsiichlich das 1, 5-Oxidodekan in guter Ausbeute 
erhalten. Die Uberfiihrung dieses Oxyds in die um 2 C-Atome 
reichere Dikarbonsiure fiihrte ausschlieBlich zur 2-Amylpimelin- 
siure, die durch Vergleich mit synthetischem Material identi- 





* A. Lier, Liebigs Ann. Chem. 289 (1896) S. 186. 
* Da die Doppelbindung durch Hydrierung entfernt wird, ist es fir dic 
Synthese ohne Bedeutung, welcher der beiden Kérper in Wirklichkeit vorliegt. 
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sziert wurde. Dieses Ergebnis bedeutet eine wertvolle Bestatigung 
fiir die VerléBlichkeit der Reaktionsfolgen, die wir zur Unter- 
suchung der Oxyde verwendet haben. 

Es soll an dieser Stelle auf die schéne Synthese von 
R. PauL® hingewiesen werden, der 1,5-Oxyde auf folgendem 
Wege dargestellt hat: 


CH, CH 
hy, Le 


CH, CH, CH, CH, 


| | +RMgX= | +MgX Br 
CH, CHBr cH... .CHR 


as | pong 


aus In jenen Fallen, wo die entsprechende Gricnarp-Verbindung 
rch nicht leicht zu erhalten ist, z. B. bei héheren Alkylresten, fihrt 
eto- der von uns angegebene Weg zum Ziel. 

Die Zyklisierung der 1, 5-Ketole verliiuft sehr glatt und 
tyl- es schien uns von Wichtigkeit, das Verhalten anderer Ketole zu 
len- untersuchen. Die Leichtigkeit, mit der unter Wasseraustritt der 
len- | tingschluB bei 1, 5-Ketolen erfolgt, lie’ ja erwarten, da8 auch 
lro- Ketonalkohole, bei denen OH- und CO-Gruppe weiter voneinander 

entfernt stehen, sich dieser Reaktion zugiinglich zeigen wiirden, 
womit ein Weg zur Darstellung von bisher unbekannten hoch- 
gliederigen inneren Athern gegeben wire. 

Unsere diesbeziiglichen Versuche sind noch nicht abgeschlossen, 
doch kénnen wir schon jetzt sagen, daB die Bildung von sieben- und 
achtgliederigen Ringen unter Bedingungen, bei denen der sechsglie- 
derige Ring ganz glatt entsteht, nicht mebr eintritt. Ob die 
Reaktion iiberhaupt zur Darstellung von hochgliederigen inneren 
Athern geeignet ist, kénnen wir derzeit noch nicht entscheiden. 

Die Darstellung des fiir die vorliegende Untersuchung be- 
nitigten Ausgangsmaterials ist im experimentellen Teil aus- 
fiihrlich besehrieben, so daB an dieser Stelle ein kurzer Uber- 

ht. blick geniigt. Die Darstellung des Dekanol-l-on-5 erfolgte analog 
he der Synthese des Azetobutylalkohols nach Lipp’: Natriumkaproyl- 
ite essigester, der aus dem kiuflichen Heptinkarbonsiéureester leicht 
ne zuginglich ist, liefert mit Trimethylenbromid ein Kondensations- 
n- produkt, welches bei saurer Verseifung in das gesuchte De- 
ti- kanol-l-on-5 tibergeht: 


inter 







































® R. Pavt, Bull. Soc. Chim. France 5 (1934) 1, 8.1397; ders., Bull. Soc. 
lie Chim, France 5 (1935) 2, S. 311. 
7 A. Lire, Liebigs Ann. Chem. 289 (1896) S. 186. 
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CH, CH, CH, 
| | | 
(CH,), (CH,), (CH,), 
| HCl verd. | 
CO -+BrCH,—CH,—CH,Br — CO — CO +HBr 
| | gekocht =| 
ae CH—CH,CH,—CH,Br CH,-CH,-CH,-CH,0i! 
| 
COOC,H, COOC,H, +C0,+C,H,0H 


Da die Reindarstellung des Ketols aus dem Reaktiois. 
produkt schwierig ist, empfiehlt es sich, durch Erhitzen in 
miBigem Vakuum das Ketol sofort in das Anhydroprodukt iiber- 
zufiihren und dieses durch Destillation zu reinigen. Das gereinigte 
Anhydroprodukt kann durch Wasser wieder in das Dekanv)- 
l-on-5 zuriickverwandelt werden, dessen Konstitution aus seiner 
Oxydierbarkeit zur 3-Ketokaprinsiure folgt. 


Dem Ketonalkohol, der demnach vorliegt, kann aber neben 
der offenen Form CH,-CH.-CH,-CH,-CH.-CO-CH,-CH,-CH,.-CH.OH 
auch noch die Laktolform CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-C-CH,-CH,-CH,-CH, 

Of ~o — 
als Konstitution zukommen. Die gleiche Méglichkeit besteht bei 
den von HELFERICH® eingehend untersuchten Oxyaldehyden. Die 
y- und 3-Oxydaldehyde kommen, wie vor allem die Molekular- 
refraktionen * und spektroskopische Untersuchungen im Ultraviolett 
zeigten, vorwiegend als Laktole vor. Es lieB sich sogar ein 
solcher Korper kristallisiert erhalten, der als Laktol aufzu- 
fassen war. Da8 die Verhiltnisse bei den Ketonalkoholen 
anders liegen, hat M. BERGMANN?® am fliissigen Azetobutylalkolo! 
(CH; COCH, CH, CH, CH, OH) gezeigt, dessen Molekularrefrak tion 
fiir die offene Form spricht. Dekanol-l-on-5, das gut kristallisiert 
und deshalb leicht rein zu erhalten ist, erwies sich nach 
Messungen der Molekularrefraktion ebenfalls als offenkettig un‘ 
fiihrt deshalb seinen Namen (Dekanol-l-on-5) zu Recht. Es ist 
recht bestindig und laiBt sich z.B. 10 Stunden im siedenden 
Wasserbad erhitzen, okne seinen Schmelzpunkt nach dem Wieder- 
erstarren merklich geindert zu haben. 

Betrichtliche, unerwartete Schwierigkeiten machte die Ke- 
duktion des Dekanol-l-on-5 zum Dekandiol-1,5. Es wurde ver- 





8 B. Hetrerrcn und Mitarbeiter, Ber. dtsch. chem. Ges. 64 (1931) S. 115! 
und friihere Arbeiten. 

° 'W. Henrotp, Z. physik. Chem. (B) 16 (1932) 8.213; ders., Z. physik. Chem. 
(B) 18 (1932) S.265. 

10 M. Beromayn und Mrexetey, Ber. dtsch. chem. Ges. 55 (1922) S. 1394. 
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sucht, mit Aluminiumamalgam, dann mit 4%igem Natrium- 
analgam in homogener wisserig alkoholischer Lésung zu redu- 
zieren; beide Mittel brachten dasselbe Ergebnis. Reduktion zum 
Glykol war nicht eingetreten, hingegen lieB sich der unver- 
inderte Ketonalkoho! jetzt praktisch unzersetzt destillieren™ und 
erstarrte alsbald zu einem Kristallkuchen, der sich mit dem 
Produkt vor dem Reduktionsversuch als identisch erwies. 


Die Reduktion zum Dekandiol-1,5 gelang schlieBlich mit 
Natrium und Alkohol. Dekandiol-1,5 ist ein  kristallisierter 
Kirper vom Schmelzpunkt 24°. 


In einer friiheren Arbeit? war ein Glykol beschrieben 
worden, das aus Oxidodekan (durch Schwefelsiureeinwirkung auf 
Dekandiol-1, 10 erhalten) dargestellt worden war. Dieser fliissige 
Kiérper war unter der falschen Voraussetzung, da8 das Oxido- 
dekan ganz oder fast ganz aus 1,5-Oxyd bestehe, als 1, 5-De- 
kandiol bezeichnet worden. In Wirklichkeit handelt es sich bei 
diesem Kérper um ein Gemisch von Isomeren, entsprechend dem 
als Ausgangsmaterial verwendeten Oxyd, das ebenfalls ein Ge- 
misch ist und einen betrichtlichen Anteil von 1, 4-Oxyd enthiilt. 


Als Beispiel fiir einen Ketonalkohol, bei dem sich CO- und 
OH-Gruppe in gréBerer Entfernung befinden, wurde in der vor- 
liegenden Arbeit das Nonan-!-ol-8-on gewahlit. Die Darstellung 
dieses Kérpers nach Lipp durch Einwirkung von Hexamethylen- 
bromid auf Natriumazetessigester gelang nicht. Es wurde daher 
von uns folgender Weg eingeschlagen: 


CH,Br CH,Br 

(CH,), -++C,H,COONa — CH,), 

CH.Br CH,OCOC,H, 

CH, CH, 

CO Co 

CHNa see gai fi © tn CH—CH,—(CH, ),—CH,0 COC,H, 
C00C,H, COOC,H, 


| HCl verd. 





11 Offenbar deshalb, weil durch diese Behandlung Spuren halogenhiltiger 
Verunreinigungen, die beim Erhitzen Halogenwasserstoff abspalten, entfernt 
werden. 

12 A. France, Mh. Chem. 53/54 (1929) 5S. 583. 
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CH, | CH, 

Go KOH Go 

¢H,—CH,—(CH,),—CH,OH ay CH, CH, (CH,),CH, —0 COC,H. 
+C,H,COOK CO,+C,H, OH | 


Durch Verseifen mit verdiinnter Salzsiure wird Alkolio! 
und CO, abgespalten. Bei nachfolgender alkalischer Verseifuny 
erhalt man das gewiinschte Ketol. Da die Benzoesiureester der 
entsprechenden Bromhydrine nach dem Verfahren von Bravn' 
leicht zuginglich sind, eignet sich dieser Weg auch zur Dar- 
stellung anderer Ketole, die durch direkte Einwirkung der Ji- 
bromide nicht oder nur in schlechter Ausbeute erhalten werden 
kénnen. 


Experimenteller Teil 
Kaproylessigester ™. 


Es wurde abweichend von der Literaturvorschrift nicht die 
Heptinkarbonsaure, sondern der kiufliche Methylester (Schimme! 
& Co., Liesing bei Wien) als Ausgangsmaterial verwendet und 
die zur Verseifung nétige Menge Wasser zugesetzt. Da die von 
uns erhaltenen Ausbeuten wesentlich héher sind, als in der Lite- 
ratur angegeben wird, so wollen wir im folgenden die von uns 
eingehaltene Arbeitsvorschrift wiedergeben. 

100g Heptinkarbonsiuremethylester wurden in einem 2-Liter- 
Rundkolben zur Auflésung von 90g KOH in 750g 96% igem 
Alkohol und 15cm* Wasser gegeben und nun 15 Stunden unter 
Riickflu8 zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wurden dann zwei 
Drittel bis drei Viertel des Alkohols bei guter Kiihlung der Vorlage 
mit Kis im Vakuum bei gewohnlicher Temperatur abdestilliert. Nun 
wurde mit Wasser auf das urspriingliche Volumen verdiinnt und 
die alkalische Fliissigkeit einige Male ausgeithert, um Neutral- 
produkte zu entfernen. Sodann wurde auf —15° abgekihlt, mit 
Ather iiberschichtet und in einer Eis-Kochsalzkiltemischung mit 
einem auf —15° abgekiihlten Gemisch von 125cm* konzentrierter 
Schwefelsiure und 200cm* Wasser vorsichtig angesiuert, so dal 
die Temperatur nicht iiber 0° stieg. Nachdem die Atherschicht 
abgetrennt war, wurde noch zweimal rasch nachgeithert, mit 
der Hauptmenge vereinigt und bei —15° eine Stunde mit CaC!, 
getrocknet, der Ather im Vakuum entfernt und die Kaproy!- 





8 J. v. Braun, Ber. dtsch. chem. Ges. 46 (1913) S. 1782. 
14 Mourev und Deraner, C. R. Acad. Sci. Paris 182 (1901) S. 1121. Jean 
Decomsr, Ann. Chim. 18 (1932) S. 94. 
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essigsiure, die als Kristallkuchen (manchmal auch als dickes Ol) 


 zuriickblieb, sofort mit der Liésung von 10cm konzentrierter 


a 


+a 
i 
HS. 
. 
y 


Schwefelsiure in 125cm absolutem Alkohol von —15° versetzt 
und 24 Stunden bei 0°, dann 48 Stunden bei Zimmertemperatur 
stehen gelassen. Jetzt wurde ein Liter Eiswasser hinzugegeben, 
das abgeschiedene Ol in Ather aufgenommen, zweimal rasch 
nachgeathert und die vereinigten Lésungen dreimal gut mit einer 
Natriumbikarbonatlésung ausgeschiittelt, mit Natriumsulfat ge- 
trocknet und im Vakuum aus einem Claisenkolben mit franzi- 
sischem Fraktionieraufsatz (15cm) destilliert. Zunichst destillierte 
bei 45° und 10mm Druck das Methylamylketon iiber, dann stieg 
die Temperatur sprunghaft auf 108° und nun gingen von 109° 
bis 112° 95g Kaproylessigester iiber. Im Claisenkolben blieb fast 
nichts zurtick. Ausbeute zirka 80% der Theorie. Kp. 10mm 
109°—112°, Kp. 85mm 1045°—1075°, 


Darstellung des Dekanol-1-on-5. 


Wie schon eingangs erwihnt wurde, erwies sich die direkte 
Isolierung des Dekanol-l-on-5 aus dem Reaktionsprodukt als 
unzweckmaBig. Zur Darstellung seines Anhydroprodukts hat sich 
folgende Arbeitsweise am besten bewihrt: 


Anhydrodekanol-1l-on-5. 


Zu 95g Kaproylessigester wurde langsam unter Umschiitteln 
die erkaltete Auflésung von 11°75g Natrium in 260cm® abso- 
lutem Alkohol gegeben, wobei eine gelinde Erwirmung eintrat. 
Nach dem Erkalten kristallisierte der Natriumkaproylessigester 
in schénen Nadeln aus, die aber bei schwachem Erwirmen 
wie? zr leicht in Lésung zu bringen waren. Diese Lisung wurde 
nun im Verlaufe einer Stunde in kleinen Portionen zu 10339 
am Wasserbad unter Riickflu8 erhitztem Trimethylenbromid ge- 
geben. Nach weiterem zweistiindigem Erhitzen reagierte das Re- 
aktionsprodukt gegen Phenolphtalein neutral. Sobald die Lésung 
erkaltet war, wurde vom ausgeschiedenen Natriumbromid abge- 
saugt, mit wenig Alkohol nachgewaschen und von der klaren, 
schwach gelb gefiarbten Liésung der Alkohol am _ siedenden 
Wasserbad entfernt. Dabei fielen noch geringe Mengen Natrium- 
bromid aus, die nicht entfernt wurden. Die Verseifung des ge- 
vildeten Brompropylkaproylessigesters war nach 14-stiindigem 
Kochen mit 260cm! eines Gemisches von 360cm* Wasser mit 
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60 cm’ konzentrierter Salzsiure (Dichte: 1, 19) praktisch jj. 
endet, was am Aufhiéren der Kohlensiureentwicklung zu ey. 
kennen war. Es wurden nun 260cm* Wasser zugegeben and 
noch eine Stunde gekocht, dann erkalten gelassen, 100g Ka. 
liumkarbonat eingetragen, die dlige Schicht abgetrennt, noch, 
dreimal nachgeithert, mit der’ Hauptmenge vereinigt und mit 
gegliihtem Kaliumkarbonat getrocknet. Jetzt wurde der Ather 
im Vakuum entfernt, wobei teilweise Kristallisation zu bemerken 
war, die bei gewéhnlicher Temperatur wieder verschwand. Pe; 
der nachfolgenden Vakuumdestillation unter 10mm Druck wurde 
zuerst bei einer Badtemperatur von 60—80° das Methylamyl- 
keton’® und Trimethylenbromid abdestilliert. So gingen zwischen 
40 und 50° 38g dieses Gemisches iiber. Trotz Steigerung der 
Badtemperatur war dann nur mehr schwer etwas iiberzutreiben, 
als bei 75° Innentemperatur und 140° AuSentemperatur plétzlich 
Verschlechterung des Vakuums eintrat und Nebelbildung im 
Claisenkolben zu bemerken war. Die Zersetzung tritt nicht 
immer bei derselben Innentemperatur ein. Die Badtemperatur 
liegt meist bei 140° Im allgemeinen erschien es zweckmibiger, 
bei der Gewinnung des Anhydroproduktes weniger auf die Ten- 
peratur, als vielmehr auf die aéuBeren Erscheinungen Wert zu 
legen. Der Beginn der Zersetzung ist durch Verschlechterung 
des Vakuums und damit verbundene Nebelbildung im Claisen- 
kolben sowie durch plétzlich eintretende stiirmische Destillation 
charakterisiert. Wihrend der Zersetzung tanzen, fhnlich dem 
LEIDENFROSTSCHEN Phiinomen, eine Unzahl von Fliissigkeitskiigel- 
chen auf der Oberfliche. Sobald diese Erscheinungen auftraten. 
wurde schnell die Vorlage gewechselt, das Heizbad entfernt und 
der Hahn, der zur Wasserstrahlpumpe fiihrt, abgedreht. Dennocl 
trat am Anfang eine stiirmische Destillation ein, wobei sich in 
der Vorlage unter der Gligen Schicht Wassertrépfchen an- 
sammelten. Die Destillation wurde dann unter einem Druck von 
80mm wieder in Gang gebracht und es konnte eine gleichmabige 
Zersetzung bei fast konstanter ‘femperatur von 123° (Innen- 
temperatur) erreicht werden. Bei 130° wurde unterbrochen, da 
die nur mehr schwer iibergehende Substanz viskoser wurde und 
keine Wassertrépfchen mehr mit sich fihrte. Das im Destillat 
als untere Schicht angesammelte Wasser (2°59) wurde gleich mit 





** Durch Verseifung von unverindertem Kaproylessigester entstanden ; tiber 
ein Drittel des angewandten Kaproylessigesters war nicht in Reaktion getreter 
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einer Pipette entfernt und so 33°7g Anhydroprodukt erhalten, 


das allerdings innerhalb weiter Grenzen iibergeht. 
Destillation unter Atmosphiirendruck ergab folgendes Bild: 


Erster Tropfen: 185° 





1. Fraktion: 185—199°......... 1169 
2. . SS ee aan 15°59 
3. “ 202—210°........ Dlg 

32°29 


Zur Darstellung von Dekanol-l-on-5 ist eine weitere Rei- 
nigung des Rohproduktes unnétig, da das groBe Siedeintervall 
hauptsichlich durch die Anwesenheit eben dieses Kérpers ver- 
ursacht wird. Die Darstellung von ganz reinem Anhydroprodukt 
bietet allerdings groBe Schwierigkeiten, da sich bei der Destil- 
lation das beigemengte Dekanol-l-on-5 unter Wasserabspaltung 
in den Anhydrokérper umwandelt, anderseits das entstandene 
Wasser im Destillat wieder sehr rasch Ketol zuriickbildet. Der 
Versuch, die Riickbildung von Ketol im Destillat dadurch zu 
verhindern, daB direkt auf ein Trockenmittel destilliert wurde, 
hatte leider auch nicht den gewiinschten Erfolg. Es gelingt 
zwar, betriichtliche Anteile des Anhydroproduktes innerhalb enger 
Grenzen zu erhalten, doch erwiesen sich auch solche Destillate, 
z. B. vom Kp. 199—202°, noch als merklich durch Ketol verun- 
reinigt, wie aus den analytischen Daten hervorgeht: 
0°1457g Substanz gaben 0°4119g CO, und 0°15129 H,0O. 

01943 g » » 054649 CO, , 020199 H,O. 
013459 Sg , 037959 CO, , 014259 H,O. 

Ber. fir C,,H,,O: C 77°85%, H 11°77%. 

Ber. , C,H,,0,: C 69°70%, H 11°71%. 

Gef.: C 7710%, H 11°61%; C 76°70%, H11°63%; C 76°95%, H11'85%. 


Dekanol-1-on-5. 


Dieser Kérper ist aus seinem Anhydroprodukt sehr leicht 
erhaltlich. Es wurde das Anhydrid mit der fquivalenten Menge 
Wasser versetzt. Nach einigen Stunden konnte von dem als 
untere Schicht befindlichen Wasser aus eine starke Schlieren- 
bildung beobachtet werden und nach 5—10 Tagen waren die 
zwei Schichten verschwunden, das Produkt war viskos geworden 
und der markante Geruch des Anhydrids war fast nicht mehr 
wahrzunehmen. Der so erhaltene Ketonalkohol erstarrte im Ge- 
gensatz zum Anhydroprodukt in einer Eis-Kochsalzkiltemischung 











416 A. Franke, A. Kroupa und 0. Schmid 


leicht zu einem harten Kristallkuchen, der oberhalb 0° wiede, 
schmolz. 


Zur volistindigen Reinigung, die aber verlustreich ist 1in( 
fiir die Weiterverarbeitung z. B. zu Dekandiol nicht nétig ist, 
wird das Rohketol in Petrolither (Kp. bis 40°) gelést, mit Na. 
triumsulfat getrocknet und durch starkes Abkiihlen zur Krista). 
lisation gebracht. Nach raschem Absaugen und Trocknen iibey 
Paraffin im Vakuum erhilt man reines Dekanol-l-on-5 von 
Schmelzpunkt 24°55—25°3°, der sich durch weiteres Umkristalli- 
sieren nicht mehr andert. Sp. 144—148° bei 11mm Druck, doch 
ist der K6rper nur bei vélliger Abwesenheit von Siure 
und halogenhaltigen Verunreinigungen unzersetzt destil- 
lierbar. 
0°2743 9 Substanz gaben 0°7025g CO, und 0°2897g9 H,O 
0210389 ~=—sy » 0°5360g CO, , 0'2176g H,O. 

Ber, far C,,H,,0,: C 69°70%, H 11°71%. 

Gef,: C 69°85%, H 11°82%; C 69°51%, H11°58%. 
0°2346 g Substanz in 25cm* Benzol (22°07) gelést ergaben eine Gefrierpunkts- 
erniedrigung von 0°275°. 
0°2002 9 Substanz in 25em* Benzol (22°07 9) gelést ergaben eine Gefrierpunkts- 
erniedrigung von 0°232°. 

Ber. fir C,,.H,,0,: 172°16. 

Gef.: M 197°1, 199°4. 
0°1498 9 ergaben nach Zerewitinorr 19°7cm* Methan (0°, 760 mm). 

Ber.: 19°5 em’. 

Gef.: 19°7cm*®; dies entspricht 1°01 Hydroxyl fiir die Verbindung C,,H.,0.. 
0°1398 g ergaben 19°4cm? (0°, 760 mm). 

Ber.: 18°2 cm’. 
Gef.: 19°4cm*; dies entspricht 1°07 Hydroxyl fiir die Verbindung C,,H,,°,. 


Molekularrefraktion : 
Fir die gelbe He-Linie bei 24°9° bestimmt, ergab sich 


n=1°447 d,™*° betrug 0°9222 


(n?—1)M 

Bu = (ot }2) a 

Berechnet fiir C,H,,—C—CH,—CH,—CH,—CH,: Ry == 49°35 ... .1. 
O ih 


ergibt sich daraus zu R,, = 49°89 





Berechnet fir C,H,, -CO—CH,—CH,—CH,—CH,OH: Ry = 49°92. . I. 
Gefunden: Ry = 49°89. 


Die Molekularrefraktion spricht deutlich fiir die offene 
Formulierung I. 
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Wieder Die beiden berechneten Werte stammen aus Atomrefrak- 
tionen fiir die gelbe Natriumlinie und nicht, wie dies sein sollte, 


t und — fiir die gelbe Heliumlinie. Die Dispersion bei dem sehr geringen 





































g ist, Unterschied in der Wellenliinge konnte, ohne an dem Ergebnis 

t Na- etwas zu findern, vernachlassigt werden. 

petal: Der Ketonalkohol zeigt auch bei Alkoholzusatz weder mit 

tiber FEHLINGSCHER TLésung noch mit ammoniakalischer Silbernitrat- 

vom @ lssung eine Reaktion. Nach 10-stiindigem Erhitzen auf 100° er- 
alli. starrte die Substanz beim Erkalten sogleich wieder und der 
doch Schmelzpunkt hatte sich dadurch praktisch nicht geindert. Der . 
a Ketonalkohol kristallisiert in verwachsenen Blittchen, hat einen 

estil: J tark bitteren Geschmack und ist in allen organischen Lésungs- 


mitteln, ausgenommen in Petrolither, sehr leicht, in Wasser 
schwer léslich. 


Oxydation des Dekanol-l-on-5 mit CrO, 
nkts- in Hisessig. 


nkts- & 061429 Substanz vom Smp.: 245-—25°3° wurden in 5cm? 
Eisessig gelést und dann unter AuSenkiihlung mit Eis die 
Lisung von 0°4791g CrO, in O'5cm* Wasser, vermischt mit 10cm? 
Eisessig, innerhalb von 20 Minuten zutropfen gelassen. Nach 
5 Stunden war die Liésung griin geworden. Es wurde noch 
10 Minuten am siedenden Wasserbad erhitzt, dann, obwohl sich 
noch Spuren Chromsiure nachweisen lieBen, mit Wasser auf 
200cm* verdiinnt und bei 0° 12 Stunden stehen gelassen. Der 
Op. ausgefallene Niederschlag wurde abgesaugt und getrocknet. Es 
waren 0'083g vom Smp. 497°. Aus ungefaihr 5cm* Petrol- 
‘iither (Sdp. bis 40°), bei —15° umkristallisiert, ergaben sich 
0'062g vom Smp. 52°. Dieser Kérper erwies sich als ein Neutral- 
produkt. 


Die von den abgeschiedenen Kristallen befreite Liésung 
wurde nun im Apparat nach ScHACHERL erschépfend ausgeithert. 
Die Extrakte wurden zusammen in 10cm verdiinnter Kalilauge 
groBenteils zur Liésung gebracht, vom unldslichen, stark riechen- 
1. den Ol abfiltriert und im Filtrat mit verdiinnter Schwefelsiure 

angesduert, nach einstiindigem Stehen in Eiswasser abgesaugt 
und getrocknet: 0°222g vom Smp. 545—555°. Nach dem Um- 
1€ kristallisieren aus wenig Petrolither (Sdp. bis 40°) zeigte die 
Siure den Schmelzpunkt von 563°. 


0,. 
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Dieser Koérper konnte durch Aquivalentgewicht und dure) 
Mischschmelzpunkt mit 5-Ketokaprinsiure?® identifiziert werden, 


A) §-Ketokaprinsiure: Mischsmp. aus A)u. B): B) Oxyd. prod. 
Smp.: 56°4° Smp.: 56°4° Smp.: 56°3° 
Aquivalentgewicht: 0°1674g9 Substanz verbrauchten 8°82cm* */,, n-Lauge. 

entsprechend einem Aquivalentgewicht von 189°8; berechnet fiir die 8-Keto. 

kaprinsaure: 186°2. 

Bei einer zweiten Oxydation wurde aus 12549 Keton. 
alkohol 027g Neutralprodukt von Smp. 51°5° und 0°50g Keton- 
siure vom Smp. 56° erhalten. 


Das als Nebenprodukt der Oxydation in betrichtlicher 
Menge (bis 25%) auftretende Neutralprodukt la8t sich auch 
durch Umkristallisieren aus Alkohol leicht rein erhalten; Smp. 
52°0°. 
0°1441g Substanz gaben 0°37379 CO, und 0°13829 H,0. 
0°1445 9 » »  O37479 CO, , 013849 H,O. 

Ber. far C,,H,,0,: C 70°53%, H 10°66%. 

Gef.: C 70°73%, H 10°73% ; C 70°70%, H 10°71%. 


0°1175g Substanz in 25cm* Benzol gelést ergaben eine Gefrierpunktserniedrigung 


von 0°083°. 
0°2085 g Substanz in 25cm* Benzol gelést ergaben eine Gefrierpunktserniedrigung 


von 0°143°. 

Ber. fir C,,H,,0,: M=340°3. 

Gef.: M==327 bzw. 337. 

Dem Kérper kommt demnach die Formel C,,H;,0, zu. 
Niéhere Untersuchung ergab, da’ der Kérper ein Ester ist, und 
zwar der Ester der 5-Ketokaprinsiure mit Dekanol-l-on-5. Der 
Beweis dafiir erfolgte durch Verseifung und auferdem durch 
Vergleich mit synthetischem Ester, den wir aus 5-Ketokaprin- 
stiure und Dekanol-l-on-5 durch dreistiindiges Erhitzen mit etwas 
konzentrierter Schwefelsiure auf 105° erhalten hatten. Der Misch- 





%® Die 6-Ketokaprinsiure war auf folgendem Wege erhalten worden : 


CH, CH, CH, 
| | | 
(CH,), (CH,), } (CH,), 
| | Verseifung | 
CO +J-CH,-CH,-COOC,H, — CO — CO 
| | durch Saéure | 
CHNa CH-CH,-CH,-COOC,H, CH,-CH,-CH,-COOH 
| 
COOC,H, COOC,H, 


Nihere Angaben dariiber folgen in einer demniachst erscheinenden Arbeit. 
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schmelzpunkt dieses Esters mit dem ,,Neutralprodukt“ der Oxy- 
dation ergab keine Depression. 

DaB sich bei der Oxydation des Dekanol-l-on-5 so grofe 
Mengen Ester des Ketonalkohols mit der Ketonsiure (20—25% 
der Theorie) bildeten, ist sicher auffillig, da die Bildung dieses 
Kirpers durch Veresterung aus den Komponenten bei der An- 
wesenheit eines so groBen Uberschusses an Eisessig nicht zu er- 
warten war. Viel wahrscheinlicher als durch gewéhnliche Ver- 
esterung aus Alkohol und Saéure geht aber die Bildung dieses 
Kirpers tiber das Halbazetal'’ als Zwischenprodukt auf fol- 
gendem Wege hervor: 


CH,-(CH,),-CO-CH,-CH,-CH,-CH,OH -—> CH,-(CH,),-CO-CH,-CH,-CH,-CHO ; 


C.H,,-COCH,-CH,-CH,—-CHO C,H, ,-COCH,—CH,—CH, -CH-OH 
+ > >0 —H, 
(.H,, -COCH,—CH, -CH,—-CH,OH C,H, ,-COCH,-CH,-CH, _&, -" 


C,H, ,-COCH,-CH,-CH,-CO 
SO. 


C,H, -COCH,-CH,-CH,CH, 

Die zweite, nach der Synthese des Esters aus den Kom- 
ponenten noch mégliche Formel, die sich von der Laktolform 
des Ketonalkohols ableitet 

fe ate egechs 
C;H,,—CCH,—CH,—CH,—CH, 





OCOCH.—CH.—CH, —COC,H,, 


ist nach den Untersuchungen Lipps?® an Estern des $-Azeto-n- 
butylalkohols weniger wahrscheinlich. 


Dekandiol-1, 5. 


Wie schon eingangs erwihnt, konnten wir weder mit Alu- 
miniumamalgam noch mit Natriumamalgam in wisserig alkoho- 
lischer Lésung eine Reduktion des Dekanol-l-on-5 durchfihren. 
Es wurde stets unveraindertes Ketol zuriickerhalten, wie aus dem 
Mischschmelzpunkt mit dem Ausgangsmaterial hervorging. Der 
Befund ist deshalb merkwiirdig, weil 4-Azetobutylalkohol in 
wisseriger Lésung mit Natriumamalgam glatt zum entsprechen- 
den Glykol reduziert werden kann’. 





17 Vgl. N. A. Mrzas, J. Amer. chem. Soc. 50 (1928) S. 493. 
‘8 A. Lipp, Liebigs Ann. Chem. 289 (1896) S. 193. 
‘9 A. Lapp, Ber. dtsch. chem. Ges. 18 (1885) S. 3282. 
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Zur Darstellung des Dekandiol-1,5 reduzierten wir das [)o. 
kanol-l-on-5 mit Natrium und Alkohol wie fo!gt: 


15g Dekanol-l-on-5 wurden in 350cm® 96%igem Alkoho! 
gelést und innerhalb 5 Minuten 359 Natrium in kleinen Stiickey 
durch einen Anschiitzaufsatz zugegeben, an dem seitlich ein 
Riickflu8kiihler befestigt war. Zum Liésen der letzten Reste 
Natrium wurde noch schwach erwéirmt, dann 200cm!? Wasser 
zugegeben und mit Fraktionieraufsatz am absteigenden Kiihler 
der Alkohol abdestilliert, bis das Thermometer 99° zeigte. Ks 
waren so 37Ocm* iibergegangen. Die im Kolben iiber der Lauge 
zuriickgebliebene Olschicht wurde nach dem Erkalten in Ather 
aufgenommen, mit Natriumsulfat getrocknet, sodann der Ather 
im Vakuum entfernt, wobei teilweise Kristallisation einsetzte. 
und einer Destillation bei 10mm Druck unterzogen. 


TOMER: ORE BOU ED bw tibince vob fs 08 g 
Hauptmenge: 1575—163° ....... 8°45 9 
Nachlauf: 163—2189 .......... 5°45 g 


Die Hauptmenge (8459, das sind 55% der Theorie) war in 
Eis langsam zum Erstarren zu bringen. Zur weiteren Reinigung 
wurde die Substanz in absolutem Ather gelist und nun soviel 
Petrolither (Sdp. bis 40°) zugefiigt, daB in einer Eis-Kochsalz- 
kiltemischung gerade noch keine élige Abscheidung stattfand. 
Nach einer Stunde wurden die kugeligen Kristalldrusen abge- 
saugt. Smp. 23—24°, Bei nochmaligem Umkristallisieren ‘nderte 
sich der Schmelzpunkt nicht mehr. In kristallisiertem Zustand 
stellt das Dekandiol-1-5 ein weiSes Pulver dar, geschmolzen ist es 
ein hochviskoses glyzerinartiges Ol. Beim Verreiben mit Dekanol- 
l-on-5 (Smp. 245—25'3°) gibt das Dekandiol-1,5 (Smp. 23—2+°) 
bei Zimmertemperatur (15°) sofort ein Ol. 
0°1398 9 Substanz gaben 0°35459 CO, und 0°15919 H,0O. 
0'14979 * »  O83781g CO, , O 17079 H,9. 

Ber. fiir C,,H,,0,: C68°90%, H 12°73%. 

Gef.: C 69'16%, H 12°74%; C 68°88%, H 12°76%. 
0°10379 Substanz ergaben nach Zerewrrinorr in der mit N, gefiillten Apparatur 
25°1cem* Methan (0°, 760 mm). 

Ber.: 26°7 cm’. 

Gef.: 25°lcm*; entsprechend 1°88 Hydroxyl fir die Verbindung C,,H,,°,. 
0°0924g9 Substanz ergaben wie oben 23°0cm* Methan (0°, 760mm). 

Ber.: 23°8cem*. 

Gef.: 23°0cm*; entsprechend 1°94 Hydroxyl fir die Verbindung C,,H,,".. 
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De- Bei einem zweiten Reduktionsversuch konnte ich aus 20g 
Ketonalkohol nur 86g Glykol erhalten (43% der Theorie). Das 
ganz reine Glykol siedet von 155°5—157° bei 11mm Druck. 


hol 


a Hydrierung des Anhydrodekanol-l-on-5 zum 


i 1, 5-Oxidodekan. 

ser Der zur Hydrierung verwendete Katalysator wurde nach dem 
ler von F. SIGMUND®° angegebenen und modifizierten Verfahren nach 
Ks WiLLSTATTER, LOW und WILLSTATTER, WALDSCHMIDT-LEITZ darge- 
ge stellt. 

er Die Hydrierung wurde wie folgt durchgefiihrt: Zuerst 


er wurden 1°35g Platinmohr in die mit Luft gefiillte, 250cm: 
re, fassende Schiittelbirne gebracht, hierauf 99g Anhydrodekanol- 
l-on-5 (Sdp. 199—202°) in 75cm* absolutem Ather nachge- 
gossen, dann die Apparatur durch dreimaliges Evakuieren und 
Nachstrémenlassen von reinem, durch Atzkalilésung, verdiinnte 
Kaliumpermanganatlésung, konzentrierte Schwefelsiure und 
schlieBlich durch CaCl, gereinigtem bzw. getrocknetem Wasser- 
stoff gefiillt und geschiittelt. Nach 7 Stunden waren 1820cm! 
Wasserstoff von 27° und 722mm Druck (der Wasserdampfdruck 
ist schon abgezogen) verbraucht, das ist um etwa 10% mehr, als 
bei diesen Umstinden fiir die Uberfiihrung von C,,H,,0 in 
C,.»H,,0 notwendig ist (Sollverbrauch bei 27° und 722 mm Druck: 
1660 cm’). Trotzdem die Wasserstoffaufnahme wohl sehr ver- 
langsamt, doch nicht beendet war, wurde unterbrochen. 

1 Nachdem durch Evakuieren und Nachstrémenlassen von 
Stickstoff der Wasserstoff aus der Birne entfernt war, wurde 
vom Platin abgegossen, noch mit etwas absolutem Ather nach- 
gewaschen, dieser im Vakuum entfernt und dann destilliert 
(LOmm Druck). 


Erster Tropfen: 745° 
Hauptmenge: 745—80°......... 679 
Nachlauf: 80—115°........... 2°55 9 


Das bei der Hydrierung erhaltene Produkt wurde durch 
wiederholte fraktionierte Destillation unter gewéhnlichem Druck 
von hochsiedenden Kérpern befreit und dabei 756g vom Sdp. 
198°5—200°5° bei 747mm Druck erhalten. 





20 F. Siamunp, Mh. Chem. 49 (1928) S. 271. 
Monatshefte fiir Chemie, Band 66 
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0°1365g Substanz gaben 0°3840g CO, und 0°1578g H,0. 
01299 =i, » 0°36439 CO, , 0°1490g H,0. 

Ber. far C,,H,,0 : C 76°84%, H12°91%. 

Gef.: C 76°72%, H 12°93% ; C 76°72%, H 12°88%. 

Das 1, 5-Oxidodekan ist ein leichtbewegliches, farbloses ()). 
dessen Geruch sich nur schwer von dem Oxydgemisch, das aus 
Dekandiol-1-10 erhalten wurde, unterscheiden la8t. Dagegen ist 
der Geruch von dem des Produktes vor der Hydrierung deutlich 
verschieden. 

Dieses 1, 5-Oxidodekan, dessen Konstitution aus seiner Syn- 
these eindeutig hervorgeht, haben wir nun auf einem Wege, der 
bereits in einer friiheren Arbeit?! beschrieben ist, tiber das Dibromid 
und Dinitril in die entsprechende Dikarbonsaure iibergefiihrt. 


1, 5-Dibrom-n-dekan” aus 1, 5-Oxidodekan. 


Zuerst iiberzeugten wir uns, dab das angewandte 1. 5-Oxido- 
dekan (Sdp. 198°5—200°5°) frei von ungesittigten Kérpern war. 
Es wurde zu 01049 Oxyd, 004cm* einer Lésung von 0253, 
Brom in 10cm* Chloroform zugegeben. Die gelbe Farbe des Broms 
blieb 10 Minuten bei 0° unveriandert. 

Die Uberfiihrung des Oxyds in das Dibromid erfolgte nach 
derselben Arbeitsvorschrift, die wir Mh. Chem. 53/54 (1929) 8S. 583 
ausfihrlich wiedergegeben haben. 

Wir erhielten so aus 62g Oxyd 99g vom Sp. 10mm 
150—151°5°, entsprechend 83% der Theorie. Farbloses, wasser- 
klares, schwach riechendes Ol. 
0°1231g Substanz gaben 0°1548g AgBr. 
0°1497 g » »  O1873g9 AgBr. 


Ber. far C,,H,,Br,: 53°28% Br. 
Gef.: 53°51% Br, 53°24% Br. 


z-n-Amylpimelinsaduredinitril aus 1, 5-Dibrom-n-dekan. 

Zur Lésung von 20g KCN p.a. Merck in 30cm! Wasser wurden 

96g Dibromdekan (Spd. 150—151°5°) und 60cm* Alkohol zuge- 
fiigt und 14 Stunden unter Riickflu8 stark gekocht. Von der 


dunkelbraunen Lésung wurden nun mit Fraktionieraufsatz 60 cm’ 
abdestilliert, wobei die Temperatur nicht iiber 90° stieg. Der er- 





*1 A. France und A. Krovra, Mh. Chem. 56 (1930) S. 347. 

** Der unter diesem Namen in friheren Arbeiten {[Mh. Chem. 53/54 (1929) 
S. 583 und Mh. Chem. 56 (1930) S. 349] beschriebene Korper ist ebenso w'¢ 
das in Mh. Chem. 56 (1930) S. 347 bzw. 353 beschriebene sogenannte 1, 5-Dibrom- 
dodekan ein Gemisch und enthalt betrachtliche Anteile 1, 4-Dibromid. 
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kaltete Riickstand wurde mit 100cm* Wasser verdiinnt, das als 
obere Schicht befindliche Ol in Ather aufgenommen, die wisserige 
Lisung noch zweimal nachgeiathert, die Atherlésungen vereinigt 
und mit Kaliumkarbonat getrocknet. Nachdem der Ather im 
Vakuum entfernt war, wurde der Riickstand bei 9°5 mm destilliert. 


Vorlauf: 120—185 ......... .. 10g 
Hauptmenge: 185—197......... 449 


Im Kolben blieb wenig schwarze, harzige Masse zuriick. Bei 
nochmaliger Destillation ging der Vorlauf unter 9mm Druck 
fast vollstindig unter 150°, die Hauptmenge von 187—193° bei 
9mm Druck iiber 4059, das ist 66% der Theorie. Farbloses, 
schwach riechendes Ol von bitterem Geschmack. Der unbe- 
deutende Riickstand erstarrte. 


a-n-Amylpimelinsiure aus ihrem Dinitril. 


405g «-n-Amylpimelinsiuredinitril (Sdp. 187-—193° bei 
9mm Druck) wurden unter Riickflu§ mit der Lisung von 109 
Atzkali in einem Gemisch von 20cm* Wasser und 20cm’ Alkohol 
) Stunden unter Riickflu8 gekocht. Schon nach einstiindigem 
Kochen waren die beiden Schichten, die sich gebildet hatten, ver- 
schwunden. Darauf wurde soviel Lésungsmittel abdestilliert, dab 
eine mindestens 30% ige Lauge entstand, und die Verseifung durch 
weiteres Kochen unter Riickflu8 zu Ende gefiihrt. Dieses Ein- 
engen ist deshalb notwendig, vreil die volistindige Verseifung 
des Nitrils erst mit héher konzentrierter Lauge in absehbarer 
Zeit zu erreichen ist. Das Ende der Verseifung erkennt man am 
Aufhéren der NH,-Entwicklung (bei 30%iger Lauge nach zirka 
12 Stunden!). Es wurde mit Salzsiure kongosauer gemacht und 
erschépfend ausgeaithert. Das nach Abdampfen des Athers zu- 
riickbleibende dicke Ol wurde in ein Sublimierrohr gebracht und 
in Hochvakuum destilliert. Bei 185—195° Badtemperatur ging 
fast die ganze Substanz iiber. Die zweite Kugel des Sublimier- 
rohres war auf 110° erwirmt, so da8 sich in der dritten Kugel 
ein leicht beweglicher Vorlauf kondensierte (ungefiihr 0°34). 
Die Hauptmenge (3°57 g) ist ein farbloses, sehr zihes Ol, das 
ebenso wie die von uns zu Vergleichszwecken synthetisierte 
z-Amylpimelinséure** nicht zur Kristallisation zu bringen war. 





*3 Wir baben die Absicht, fiber die Synthese dieser und anderer Ver- 
gleichssubstanzen, die wir zur Untersuchung der Oxyde bendtigten, in einer spater 
29* 
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Aquivalentgewicht: 0°1261g Substanz verbrauchten 11°00cm* 0°1 n-Lauge. 
a 0°1408 g » e 12°31 cm* 0°1 n-Lauge. 
Ber. fiir die «-n-Amylpimelinsiure: Aquivalentgewicht 115°l. 
Gef.: Aquivalentgewicht 114°6, 114°3. 


Uberfiihrung der «-n-Amylpimelinsiure in ihr Diamid. 

2°70g «-n-Amylpimelinsiure wurden in 30cm? Thionylchlorid 
(,Merck*) gelést und 45 Minuten unter Riickflu8 im Olbad auf 
100—110° erhitzt, dann bei einer Badtemperatur von 130° dic 
Hauptmenge des Thionylchlorids abdestilliert, der letzte Rest 
durch 15 Minuten Janges Erhitzen im Vakuum auf 60° entfernt. 
Das zuriickgebliebene Dikarbonsiuredichlorid wurde in 200cm: 
absolutem Ather gelést und bis zur Sattigung unter Feuchtig- 
keitsausschluB iiber CaO und KOH getrockneter Ammoniak 
unter Eiskiihlung eingeleitet. Es begann sofo.t die Abscheidung 
von Ammonchlorid und «-n-Amylpimelinsiurediamid, die beide 
in Ather schwer loéslich sind. Um ein Verstopfen des Einleitungs- 
rohres zu vermeiden, empfiehlt es sich, das Rohr in Quecksilber 
eintauchen zu lassen, das sich in einer kleinen Ausbuchtung am 
Grunde des ReaktionsgeféBes befindet. Als die Atherlésung nach 
2 Stunden mit Ammoniak gesattigt war, wurde noch 12 Stunden 
stehen gelassen, dann der Niederschlag abgesaugt, mit Ather 
gewaschen und aus 70cm® siedendem Wasser umkristallisiert, 
wobei 205g von Ammonchlorid befreites Diamid vom Smp. 150 
bis 160° erhalten wurden. Bei nochmaligem Umkristallisieren 
aus 50cm% Wasser unter Zusatz von 2 Tropfen konzentriertem 
Ammoniak* erhielten wir 1°70g vom Smp. 160°5° (Sintern: 157°). 





erscheinenden Arbeit ausfiihrlich zu berichten and beschrinken uns daher an 
dieser Stelle auf die Andeutung des Weges durch die Formelbilder: 


0000.8, 
CH,-(CH,),-CNa -++Br-CH,-CH,-CH,-Br — 
\ 
COOC,H, 
2000,H, COOC,H, 
VA 
CH,-(CH,),-C-CH,-CH,-CH,-Br + NaCl — 
COOC,H, COOCc,H, 
COOC,H COOC,H, ver ce: 
eens f_. *Werseit- CH -(CH,),-CH-CH,-CH,-CH,-CH, 
CH,-+(CH,),-C-CH,-CH,-CH,-CH a. nach. | 
: \ folg. Er- COOH COOH 
COOC,H, COOC,H, hitzen 


* Um nicht oder nur teilweise amidierte Saare, die den Schmelzpunkt 
stark herabsetzt, zu entfernen. 
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Durch nochmaliges Umkristallisieren aus Wasser erhéhte 
sich der Schmelzpunkt nur mehr wenig und stimmte nunmehr 
genau mit dem des Amylpimelinsiureamids tiberein. Der Misch- 
schmelapunkt ergab keine Depression. 

A) Diamid aus 1,5-Oxido- Mischschmelzpunkt 

dekan (dreimal umkristall.) aus A) und B): 
Sint.: 160°, Smp.: 161°5° Sint.: 159°5°, Smp.: 161°5° 
B) Synthetisches Prod. 
Sint.: 159°5°, Smp.: 161°5°. 
Auch in den sonstigen Eigenschaften konnte kein Unterschied 
festgestellt werden. 

Durch Aufarbeitung der Mutterlangen konnte nur eine 
weitere Menge von Amylpimelinsiurediamid gewonnen werden. 
Fiir das Vorhandensein von isomeren Diamiden ergab sich trotz 
sorgfiltiger Untersuchung kein Anhaltspunkt. Im Ganzen konnten 
l'8g reines z-Amylpimelinsiiurediamid erhalten werden. 

Da8B bei Uberfiihrung von Oxyden auf dem von uns be 
niitzten Wege in die um 2 C-Atome reicheren Dikarbonsiuren 
nur die dem Oxyd entsprechenden Dikarbonsiuren gebildet werden 
und irgend eine das Ergebnis fiailschende Umlagerung nicht ein- 
tritt, war ja von vornherein zu erwarten, doch erschien uns die 
Kontrolle an einem Oxyd, dessen Konstitution aus seiner Syn- 
these eindeutig hervorgeht, nicht iiberfliissig. 


Oxyddarstellung aus Dekandiol-l, 5 mit verdiinnter H,SQ,. 


10°09 reinstes Dekandiol-1, 5 (Sdp.155°5—157 bei 11 mm Druck) 
wurde unter Riickflu8kiihlung 30 Minuten mit 200cm* 10% iger 
Schwefelsiure zum Sieden erhitzt. Dabei trat der dem 1, 5-Oxido- 
dekan charakteristische Geruch auf. Deshalb warden am abstei- 
venden Kiihler 15cm? Wasser abdestilliert, wobei aber nur un- 
gefihr OO5cm* Ol mit iibergegangen waren. Wir wollten nun 
durch abwechselndes halbstiindiges Kochen und folgendes Ab- 
destillieren die Konzentration der Schwefelsiure bestimmen, bei 
der die Oxydbildung mit annehmbarer Geschwindigkeit verliuft. 


30 Minuten ... 27cm? ... davon etwa 0°05 cm* Ol 
es Se ae 
De cntan x achat a eae org ‘en ieee 
30 i re ee ee ree 


Nun wurde zu der im Kolben mit dem unverinderten Glykol 


befindlichen etwa 23%igen Schwefelsiure (20g H,SO, und 689 
Wasser) das erkaltete Gemisch von 25g H,SO, und 37 cm* Wasser 
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zugegeben, wodurch eine 30%ige Schwefelsiure erhalten wurde. 
Mit dieser wurde jetzt am absteigenden Kiihler gekocht ind 
dieselbe Menge Wasser, die dabei iiberdestiliierte, durch einey 
Tropftrichter zuflieBen gelassen, so daB die Konzentration ‘er 
Schwefelsiure konstant blieb. Als so 1000cm: Destillat erhaltey 
worden waren, fiihrte das iibergehende Wasser fast keine ())- 
trépfchen mehr mit sich und auch das Glykol, das sich iiber 
der Schwefelsiure befand, war nahezu ganz verschwunden. Fs 
wurde unterbrochen, das Destillat mit Kochsalz gesittigt, das 
Ol in Ather aufgenommen, nachgedthert, zusammen mit Cat, 
getrocknet, von der nachher filtrierten Lésung der Ather im Va- 
kuum entfernt und der Riickstand bei 11°55mm Druck destilliert. 
Dabei ging die Hauptmenge (689) zwischen 78° und 115° iiber. 
Im Kolben blieben 1°89 eines viskosen Oles*® zuriick, das hei 
neuerlicher Behandlung mit 30% iger Schwefelsaure eine weitere 
Menge leichter fliichtiger Substanzen (Siedepunkt bis 115°) ergab, 
die mit den zuerst erhaltenen vereinigt wurden. Das so erhaltene 
Gemisch vom Siedeintervall 78—115° (11mm) konnte durch 
wiederholte fraktionierte Destillation unter Atmosphirendruck 
und im Vakuum weitgehend in zwei Bestandteile zerlegt werden. 
Der eine davon erwies sich als Oxidodekan und konnte durch 
Destillation der zwischen 198—205° siedenden Fraktion iiber Na 
im Vakuum rein erhalten werden. Die Menge war allerdings 
gering: O'8g von Sp. 10mm 73°7—74°. 

Der zweite Bestandteil des Gemisches, der in weitaus 
grodBerer Menge (7°29) gebildet worden war, siedet unter Atmo- 
sphirendruck zwischen 228 und 231°. Nach Siedepunkt, Brom- 
addition und Bestimmung des aktiven Wasserstoffs liegt der un- 
gesittigte Alkohol C,)>H,,O vor. 


0°3665g Substanz verbrauchten bei der Titration bei 0° 24°2cm* einer Losung 
von 1°5815g Brom in 100cm* Chloroformlésung. 
0°2087 g Substanz verbrauchten bei 0° 15°5cm* von derselben Lésung. 

Gef.: 1°02 Doppelbindungen fir C,,H,,0. 

1°15 * » CyoH,,9. 

0°2510g Substanz gaben nach Zerewitinorr in der mit Stickstoff gefillten Ap)a- 
ratur 37°06cm* Methan (0°, 760mm). 
0°1885g Substanz gaben in der mit Stickstoff gefiillten Apparatur 29°18 ¢”’ 
Methan (0°, 760mm). 


Daraus gefunden: 1°03 Hydroxyl fiir die Verbindung C,,H,,0. 
1°08 ° end ° C,,.H,,0. 





*5 Das 61 bestand haupts&chlich aus unverindertem Dekandiol, das im 
Wasserdampfstrom etwas flichtig ist. 
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Wird dieser Alkohol mit etwa 57% iger Schwefelsiure bei 
133° im Wasserdampfstrom behandelt, so liefert er in etwa 
40% iger Ausbeute Oxidodekan. Wir haben dieses sekundir aus 
dem ungesittigten Alkohol entstandene Oxyd nicht weiter unter- 
sucht. Wahrscheinlich handelt es sich dabei um ein Gemisch, 
ihnlich dem aus 1,10-Dekandiol unter gleichen Bedingungen ge- 
bildeten Oxyd. 


Uns interessierte vor allem das direkt aus 1,5-Dekandiol 
durch Einwirkung von héchstens 30%iger Schwefelsiure ge- 
bildete Oxyd. Wir haben daher aus diesem Oxyd die entsprechende, 
um 2 C-Atome reichere Dikarbonsiure hergestellt und diese bzw. 
ihr Amid mit synthetischem Material verglichen. 


Untersuchung des mit 30%iger H,SO, erhaltenen 
Oxidodekans. 


Das Oxyd (0°89) wurde zuniichst mit rauchender Brom- 
wasserstoffsiure in das Dibromid umgewandelt. Wir folgten da- 
bei der schon S. 422 mitgeteilten Arbeitsvorschrift, doch wurde 
wegen der geringen Menge von einer Destillation abgesehen. Das 
erhaltene rohe Dibromid (1°'4g) wurde wie friiher (S.422) in das 
Nitril (06g) und dieses in die Dikarbonsiure iibergefihrt 
(027g). Das aus dieser erhaltene Diamid (0129) zeigte zu- 
nichst den Fp. 154—156° und erst durch wiederholtes, ver- 
lustreiches Umkristallisieren gelang es, den Fp. auf 159°5° zu 
erhdhen. Das Amid, das demnach noch immer nicht ganz rein 
war, zeigte in Léslichkeit und Kristallform keinen Unter- 
schied gegeniiber dem synthetischen «-Amylpimelinsaiurediamid 
(Fp. 161°5%). 


Der Mischschmelzpunkt mit diesem lag bei 160°5°. 


Als Ergebnis dieser Untersuchung ist festzustellen, daB das 
untersuchte Oxyd mindestens zum iiberwiegenden Teil aus 1, 5-Oxyd 
bestand. GréBere Beimengungen von 1, 4Oxyd sind deshalb aus- 
geschlossen, weil das diesem entsprechende «-Hexyladipinsaure- 
diamid weitaus schwerer léslich ist als das 2-Amylpimelinsiure- 
diamid und daher aus Gemischen beider K6rper leicht rein iso- 
liert werden kann. Eine geringe Beimengung kénnte schon vor- 
handen gewesen sein. Die Schwierigkeit, das «-Amylpimelinsiéure- 
diamid ganz rein zu erhalten, macht dies sogar wahrscheinlich. 
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Darstellung des Ketonalkohols 
CH,COCH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,OH. 


Die zur Darstellung von Dekanol-1l-on-5 bzw. dessen Anhydrid 
geeignete Arbeitsweise, von Trimethylenbromid und Kaproyless: g- 
ester ausgehend, lie8 sich nicht auf die ahnliche Kondensatioy 


von Hexamethylenbromid mit Azetessigester iibertragen. Es konnte | 


blo8 ein gut kristallisierter Kérper, der aus den hochsiedenden 
Fraktionen teilweise ausfiel, isoliert werden, der als Diketon 
CH,—CO—(CH,),—CO—CH, aufzufassen war. Ahnliche Beob- 
achtungen hat J. v. BkRaun?® bei der Einwirkung von Azetessig- 
ester auf Heptamethylenbromid gemacht. Es war demnach frag- 
lich, ob sich zu betriachtlichen Mengen das gewiinschte Zwischen- 
produkt CH,—CO—CH—(CH,);,—CH, Br 


| 
j COOC,H; 


gebildet hatte. Auch mu8te das aus diesem Kérper durch Ver- 
seifung entstehende Bromketon CH;,—CO—CH,—(CH,);—CH, Br 
durchaus nicht die leichte Ersetzbarkeit des Broms gegen Hy- 
droxy] zeigen, wie dies den y- und 5-Bromketonen eigen ist, dic 
schon beim Aufkochen mit Wasser zu den entsprechenden Ke- 
tonalkoholen hydrolysiert werden. 

Deshelb wurde im folgenden ein iibersichtlicherer, eindeu- 
tigerer Weg eingeschlagen. 


6-Brom-n-Hexanol-1-Benzoesiureester2’. 


276 9 Natriumbenzoat (5 Stunden bei 120—125° getrocknet) 
wurden mit 70g Hexamethylenbromid** (Sdp.: 104°5—105'5 bei 
9mm Druck) unter stindigem Turbinieren unter Quecksilberver- 
schlu8 im Olbad 9 Stunden auf. 200° erhitzt. Nach dieser Zeit 
war das anfangs breiige Gemisch diinnfliissiger und gelb ge 
worden. Nach dem Erkalten wurde Wasser und Ather zugefiigt, 
das Natriumbromid in Lésung gebracht und, da keine gute 
Schichtenbildung zu bemerken war, vom Schmutz abgesaugt, 
dann die Atherschicht abgetrennt, mit CaCl, getrocknet und der 
Ather abdestilliert. Der nach Abdampfen des Athers verbleibende 





*6 J. v. Braun, Ber. dtsch, chem. Ges. 46 (1913) S. 1791. 

*7 Zur Methode vgl. J. v. Braun, Ber. dtsch. chem. Ges. 46 (1913) S. 1782. 

*8 Dieses wurde durch Reduktion von Adipinsiuredimethylester und Be- 
handlung des so erhaltenen Hexandiols mit HBr nach der von Métter und 
Saverwatp [Mh. Chem. 48 (1927) S. 523 und 524] mitgeteilten Vorschrift dar- 
gestellt. 
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Riickstand enthilt Hexamethylenbromid, den gewiinschten ge- 
bromten Benzoeséiureester und Hexamethylenglykoldibenzoat. 
Dieses Gemisch konnte durch Ausfraktionieren im Vakuum (9mm) 



































= in seine Komponenten zerlegt werden. Wir erhielten so 255g 

ice 6-Brom-n-hexanol-1-benzoesiiureester vom Sp. 187°—190° (9mm). 

nnte Der K6érper ist ein farbloses, mittelschwer bewegliches, praktisch 

den geruchloses Ol. ‘ 

ton 0'2060g Substanz gaben 0°1381 9g AgBr (Lresic). 

egb- 015189 a » O1026g9 AgBr " 

sig- Ber. far die Verbindung C,,H,,0,Br: Br 28°04%. 

rag. Gef.: Br 28°53%, Br 23°76%. 

ag Bei einem zweiten Versuch, den wir nach der gleichen Vor- 
schrift durchfiihrten, erhielten wir eine Ausbeute von 54% d. Th. 

Das bei der Reaktion im Uberschu8 angewandte Hexa- 

methylenbromid wird beim Ausfraktionieren des Reaktions ge- 

lan. misches unverandert zuriickerhalten. 

4 Hexamethylenglykodibenzoat. 

me Die Destillationsriickstinde von der Herstellung des ge- 

= bromten Benzoeséureesters, die kristallisiert waren, wurden im 


Hochvakuum sus einem groBen Sublimierrohr bei einer Bad- 
temperatur von 200° destilliert. So konnte die zuvor schwarze 
Masse farblos und gut kristallisiert erhalten werden. Die Sub- 
stanz wurde nun auf Ton abgepreBt und die so erhaltenen 13°99 
zweimal aus einem Alkoholwassergemisch umkristallisiert. Wir 
t) erhielten so 10g vom Smp. 55°5—56° (Sint.: 55°). Durch weiteres 
Umkristallisieren fnderte sich der Schmelzpunkt nicht mehr. 


u- 


) Verseifang: zirka 2°5g Dibenzoat wurden mit 50cm* einer etwa */,n- J 
it alkoholischen Kalilauge 2'/, Stunden gekocht und der Uberschu8 der Lauge zu- | 
ricktitriert (Phenolphtalein). 


q 2°6420g Substanz verbrauchten 16°22cm* n/1 Lauge. 

t, 2°6464 9 . “ 16°25cm* n/1 Lauge. 

te Ber. fir C,H,,0,(C,H;CO), 64°45°/, Benzoyl. 

a Gef.: 64°47, 64°49°/, Benzoyl. | 
: | 


Nonanol-l-on-8. | 


2°07g Natrium wurden in 45cm absolutem Alkohol gelist, 
nach dem Erkalten langsam zu 11°7g Azetessigester (Sdp. 63—64° 
bei 9mm Druck) gefiigt, dann 23°85 g 6-Brom-n-Hexanol-1-Benzoe- 
; sdureester zugegeben und 2'/, Stunden unter Feuchtigkeitsaus- 
schlu8 am Wasserbad zum Sieden erhitzt. Am Beginn des Kochens 
trat sofort Natriumbromidabscheidung ein. Die gegen Phenol- 
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phtalein neutrale Lésung wurde nach dem Erkalten vom Natrium. 
bromid abgesaugt (nach dem Trocknen 69), der Alkohol an 
siedenden Wasserbad abdestilliert, wobei sich noch etwas Nab; 
abschied. Ohne dies zu entfernen, wurde durch Kochen mit 50¢m: 
verdiinnter Salzsiure (Konzentration: 60cm! Wasser + 10cm? konyz. 
Salzsiure) verseift. Nach 26 Stunden waren iiber drei Viertel der 
méglichenKohlensiuremenge entwickelt. Es wurdeerkalten gelassen 
und das kaum verfarbte Ol nach Sattigung der wiisserigen Schicht 
mit Kaliumkarbonat abgetrennt, nochmals mit einer konzentrierten 
Kahumkarbonatlésung gut durchgeschiittelt, das Ol neuerdings 
abgetrennt, beide Kaliumkarbonatlésungen gemeinsam zweimal 
ausgeithert und die Atherausziige mit der Hauptmenge vereinict. 
Nach dem Ansiuern der Kaliumkarbonatlésung mit verdiinnter 
Salzsiure lieSen sich auch bei wiederholtem Ausithern nur 2°) g 
noch unreine Benzoesiiure gewinnen. Es war also bei der saueren 
Verseifung in der Hauptsache nur die Hydrolyse der —COOC,H,- 
Gruppe und nachtragliche Dekarboxylierung der freien (-Keton- 
séure eingetreten, weshalb durch eine folgende alkalische Ver- 
seifang auch der Benzoesiurerest abgespalten werden sollte. Die 
Substanz wurde am siedenden Wasserbad vom Ather befreit 
und mit einer Liésung von 85g Atzkali in 40cm? Wasser mit 
40cm* Alkohol 11/, Stunden am. siedenden Wasserbad gekocht. 
Nach dem Erkalten wurde, um die Substanz zu schonen, Kohlen- 
siure eingeleitet, bis Abscheidung von Kaliumbikarbonat eintrat, 
und dann mit Fraktionieraufsatz der Alkohol abdestilliert, bis 
das Thermometer 98° zeigte. So waren 45cm abdestilliert. Auch 
nach dem Erkalten trat keine Schichtbildung ein. Da eine Sit- 
tigung mit Kaliumkarbonat wegen des dabei reichlich ausfallen- 
den Kaliumbenzoates nicht zweckméB8ig schien, wurde nur soviel 
zugegeben (10g), daB noch eine klare homogene Liésung entstand, 
und im Apparat nach ScHacHERL extrahiert, bis nichts mehr in 
den Ather ging, was nach 4 Stunden erreicht war. Die Ather- 


lésung wurde mit Natriumsulfat getrocknet, der Ather im Va- | 


kuum entfernt, wobei reichliche Kristallisation zu bemerken war, 
und der Riickstand bei 9°5mm Druck destilliert: 


Erster Tropfen: 135° 


Fraktion I: 1835—140° ......... 189 
Fraktion Il: 140—144°......... T6g 
Fraktion II]: 144—180° ........ 03g 


Riickstand etwa ............. O59 
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Die Fraktion II, die zur Hauptmenge bei 142° iibergegangen 
war, erstarrte bei Zimmertemperatur; Smp. 21°5—23° 76g ist 
53% der Theorie. Aber auch der Vorlauf (Fraktion I), dessen 
Smp. bei 15° lag, bestand in der Hauptsache aus derselben Sub- 
stanz. Beim Umkristallisieren bei —15° aus einem Gemisch von 
Petrolither (Sdp. bis 40°) und absolutem Ather hatte sich der 
Schmelzpunkt der Fraktion II nur wenig geaindert; Smp. 23—23'5°. 
Farblose Blattchen, leicht léslich in Wasser und allen organi- 
schen Liésungsmitteln, ausgenommen leichtsiedenden Petrolather ; 
stark bitterer Geschmack ; hygroskopisch. 
0'°2193g Substanz gaben 0°54719 CO,, 0°2240g9 H,0. 
016949 ” » 0°42239 CO,, 0°1732g9 H,0O. 

Ber. fir C,H,,0,: C 68°29%, H 11°47%. 

Gef.: C 68°04%, H 11°43%; C 67°99%, H11°44%. 


Wasserabspaltung aus dem Ketonalkohol 
CH,COCH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,OH. 


5°3g Ketonalkohol wurden bei 12mm Druck 2 Stunden 
unter Zusatz von O'l cm* 83% iger Phosphorsiure in einem kleinen 
Claisenkolben mit franzésischem Fraktionieraufsatz (10cm) zum 
Sieden erhitzt. Dazu bedurfte es anfangs einer Badtemperatur 
von 180°; nach den 2 Stunden war, obwohl sich das Reaktions- 
produkt gar nicht verfarbt hatte, eine Temperatur von 220° zu 
gering, um ein Sieden zu bewirken. Inzwischen war nur die 
Spur eines stark riechenden Oles (etwa 0°05 cm!) und etwa 0'1 cm 
Wasser iibergegangen, das durch Kihlung mit fester Kohlensiure 
zuriickgehalten wurde. Es wurde nun versucht, den im Kolben 
zuriickgebliebenen, deutlich viskoseren Riickstand im Vakuum 
bei 10mm Druck zu destillieren. Es waren aber nur 11g 
zwischen 139° und 142° iiberzutreiben. Dann fiel trotz Erhéhung 
der Badtemperatur auf 265° die Innentemperatur bei 142° 
zuriick. Die Fraktion von 139° bis 142° erwies sich nach Siede- 
punkt und Eigenschaften als unverinderter Ketonalkohol. 


Bei der folgenden Hochvakuumdestillation war noch 1g bei 
?15—220° iiberzutreiben. Es war ein farbloses, sehr dickes Ol. 
Der bedeutende Riickstand (iiber 3g), der nicht mehr iiberzu- 
treiben war, erstarrte nach dem Erkalten zu einer farblosen, 
durchsichtigen, amorphen, harten Masse. 

Um uns zu iiberzeugen, da8 Dekanol-l-on-5 unter denselben 
Bedingungen glatt in den sechsgliederigen ungesittigten inneren 
Ather iibergeht, wurden 58g von dieser Substanz mit 0'1cm* 
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83% iger Phosphorsiure in derselben Apparatur im Vakuum er. 
hitzt. Bei 130—140° Badtemperatur destillierte alles zwischey 
70° und 75° bei 12mm Druck iiber. Im Destillat waren unter 
dem markant riechenden Ol Wassertropfen zu bemerken. 

Zusammenfassung: Aus Nonanol-l-on-8 in Analogie zur 
Darstellung des 1, 5-Oxidodecen aus Dekanol-l-on-5 durch ge. 
ringe Mengen von Phosphorsiure unter Wasserabspaltung einen 
neungliederigen ungesittigten inneren Ather darzustellen, gelang 
nicht. Es konnten nur hochmolekulare Kérper ungewisser K on- 
stitution erhalten werden. Die Bildung solcher la8t sich woh! 
in vielen Fallen durch Anwendung des ZigGLERS°#EN Verdiinnungs- 
prinzips*® vermeiden. Doch scheint dies im vorliegenden Falle 
praparativ schwer durchfiihrbar. 





*® K. Zreauer, H. Eserve u. H. Outincer, Liebigs Ann. Chem. 504 (1933) S. 94. 
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Zur Kenntnis der Methyliathylnaphthaline II 
Synthese des 2-Methyl-6-athyl-naphthalins 
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Aus dem I. Chemischen Universititslaboratorium in Wien 


(Eingelangt am 22.7. 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 17. 10. 1935) 


ol | In friiheren Mitteilungen haben wir iiber die Darstellung 
BS einiger Methylithylnaphthaline berichtet’; im folgenden soll 
lle nun die Synthese des 2-Methyl-6-aithyl-naphthalins beschrieben 
werden. 

Der Aufbau dieser Verbindung gelang uns auf nachstehen- 
dem Wege: 


VA \\ 80 CH Br—CH, f \ AB 


| | cn il 
QH/\ / CO OC, H; co \/ CO OC, H, 


I. 


94. 


CH. 
(CY *\oH- CH, HBr | 
| 
C, a) CH, OH ~ oA / CHBr 


Il. 


C 2 
4 by 8 —CH, KOH A + a ‘ou—on; H, SO, 
| —_ pie: 
WA / C,B, WA me 
~— V cxf ; ps coon 
CH, 2 
A Y cu- -OH, HH, / \ _ ‘ou—on, 7 
C,H \ aint Bs, Cs B/\ /\ Ba 
VII. 
4 A VW os 
| 
VN A 
Ix. 


Ausgehend von dem nach der bekannten GATTERMANNSCHEN 
Methode leicht aus Athylbenzol und Kohlenoxyd erhiiltlichen 
p-Athylbenzaldehyd (I) stellten wir durch Kondensation mit «- 
Brompropionsdureester nach REFORMATZKI den p-Athyl-z-methy]l- 





* QO. Brunner und F. Gror, Mh. Chem. 64 (1934) 8. 28, 76 bzw. S.-B. Akad. 
Wiss. Wien (IIb) 142 (1933) 682, 730. 
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zimtsiureathylester (II) dar. Dieser wurde sodann mit Natriyy, 
und Alkohol reduziert und so das 3-( p-Athylphenyl)-2-met},y}. 
propanol-(1) (Formel III) gewonnen. Durch Erhitzen dieser Ver. 
bindung mit Bromwasserstoff-Eisessig im Einschlufrohr wurde 
weiterhin das 3-(p-Athylphenyl)-2-methyl-1-brompropan (IV) er. 
halten, welches nun durch mehrstiindiges Kochen mit alkoholj- 
scher Kaliumcyanidlésung zum Nitril (V) umgesetzt wurde. Die 
Verseifung desselben lieferte schlieBlich die Siure (VI), welche beim 
Erwirmen mit konzentrierter Schwefelsiure durch Ringschluf 
das 2-Methyl-6-athyl-4-keto-1, 2, 3, 4-tetrahydronaphthalin (VII) 
ergab. Dieses Keton wurde durch Reduktion nach CLEMMENsEy 
in das 2-Methyl-6-aithyl-1, 2, 3, 4-tetrahydronaphthalin (VIII) um- 
gewandelt; die Dehydrierung dieser Verbindung fiihrte schlieflich 
zu dem gewiinschten 2-Methyl-6-iithyl-naphthalin (IX). 

Der so gewonnene Kohlenwasserstoff gab bei der Umsetzung 
mit Pikrinsiiure ein charakteristisches, rétlichgelbes Pikrat, 
welches bei 101° schmolz. Das in analoger Weise dargestellte 


Styphnat bildete gelbe Kristalle, welche aus Methylalkohol um. | 


gelést bei 139° schmolzen. 


Experimenteller Teil. 
p-Athyl-«-methyl-zimtséureithylester (Formel II). 


Zu 35g frisch gedrehten Zinkspinen, welche mit absolutem 
Benzol iiberschichtet und am Wasserbade schwach erwirmt waren, 
wurde eine Lésung von 509 frisch destilliertem p-Athylbenzal- 


dehyd und 67g «-Brompropionsiureester — gelést in 200cm! | 


absolutem Benzol — tropfenweise zuflieBen gelassen. Durch 
maiBiges Erwirmen wurde die Reaktion in Gang gehalten. Nach 
beendeter Reaktion wurde mehrere Stunden unter Riickflub- 
kiihlung gekocht und sodann nach dem Abkiihlen vom _ iiber- 
schiissigen Zink abfiltriert. Hierauf wurde das Reaktionsprodukt 
r Kis und verdiinnter Salzséiure zersetzt. Die Benzolschichte 
w ue zunichst mit Wasser, dann mit verdiinnter Sodalisung 
gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und das Liésungsmittel 
im Vakuum vertrieben. Bei der darauffolgenden Destillation ging 
der gebildete Ester unter 11mm Druek zwischen 155° und 185° 
als farbloses Ol iiber. Da der unscharfe Siedepunkt zeigte, da! 
die Wasserabspaltung aus dem primiér gebildeten Oxyester nur 
teilweise vor sich gegangen war und das Destillat somit aus 
einem Gemisch von Oxyester und ungesittigtem Ester bestand, 
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wurde die gesamte Substanz in absolutem Benzol aufgenommen, 
mit 50g Phosphortribromid vorsichtig versetzt und einen Tag 
stehen gelassen. Dann wurde unter kriaftiger Eiskiihlung in das 
eineinhalbfache Volumen Alkohol eingegossen und mit Wasser 
gefallt. Die abgetrennte Benzolschicht wurde mehrmals mit 
Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und das 
Benzol abdestilliert. Bei der anschlieBenden Vakuumdestillation 
ging der Ester in einem Intervall von 155—170° iiber; er er- 
wies sich als bromhiltig und wurde daher zur vollstindigen Ab- 
spaltang des Bromwasserstoffes mit 50g Dimethylanilin eine halbe 
Stunde auf 180° erhitzt. Hierauf wurde in Ather aufgenommen, 
mit verdiinnter Salzsiiure und schlieBlich mit Sodalésung ge- 
waschen und nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat destilliert. 
Bei einem Druck von 11mm ging der so erhaltene p-Athyl-x- 
methyl-zimtsiureithylester vollkommen scharf bei 159—160° als 
farbloses Ol tiber. Die Ausbeute an reinem Ester betrug 454. 


3-(p-Athylphenyl)-2-methyl-propanol-(1) (Formel III). 


Zu 130g Natrivm, welches unter Petrolither in kleine 
Stiicke geschnitten worden war, wurde soviel absoluter Alkohol 
zugegeben, da8 die Stiicke knapp iiberschichtet waren, und dann 
unter gleichzeitigem Erhitzen im Olbad (Badtemperatur 120°) ein 
Gemisch von 42g des vorhergehend beschriebenen Esters mit 
dem gleichen Volumen absoluten Alkohols langsam zutropfen 
gelassen. SchlieBlich wurde noch absoluter Alkohol zugesetzt, 
bis alles Natrium verbraucht war. Dann wurde Wasser zuge- 
fiigt, die Hauptmenge des Alkohols abdestilliert und der Riick- 
stand mit Ather ausgeschiittelt. Nach griindlichem Waschen mit 
Wasser wurde die Atherlésung eingeengt, iiber Natriumsulfat 
vetrocknet und destilliert. Unter 10mm Druck ging das 3-(p- 
Athylphenyl)-2-methyl-propanol-(1) bei 140° konstant als farbloses, 
angenehm riechendes O) iiber. Die Ausbeute betrug 23 g. 


3378, 4°557 mg Substanz gaben 3°188, 4°272mg H,O und 9°979, 13°609 mg CO,. 
Ber. fir C,,H,,0: 10°18% H, 80°84% C. 
Gef.: 10°56, 10°49% H, 80°57, 80°45% C.. 


3-(p-Athylphenyl)-2-methyl-1-brompropan (IV). 


20g des vorhergehenden Alkohols wurden mit der zehn- 
fuchen Menge 30% igen Bromwasserstoffeisessigs 15 Stunden im 
Kinschlu8rohr auf 100° erhitzt, sodann. mit Wasser verdiinnt 
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und mit Ather aufgenommen. Nach dem Waschen mit Soda. 
lésung wurde iiber Natriumsulfat getrocknet und abdestilliert 
Das Bromid ging unter 10mm Druck bei 141—142° als farbloses 
Ol iiber. Ausbeute: 20°59. 


y-(p-Athylpheryl)-8-methyl-buttersiure (V1). 


199 Bromkérper wurden in 350 cm Alkohol gelist und 
mit einer Lésung von 14g Kaliumcyanid in 50 cm* Wasser 15 Stun- 
den am lebhaft siedenden Wasserbad unter RiickfluBkiihlung 
gekocht. Die hellgefirbte Lisung wurde dann durch Abdestil- 
lieren von der Hauptmenge des Alkohols befreit und der Riick- 
stand nach dem Verdiinnen mit Wasser mit Ather ausgezogen. 


Das so gewonnene Nitril wurde direkt durch mebrstiindiges 
Kochen mit 10%iger alkoholischer Kalilauge verseift. Sobald 
keine Ammoniakentwicklung zu beobachten war, wurde der Al- 
kohol so weitgehend als méglich abdestilliert, mit Ather be- 
handelt, dann mit Salzsiure angesiuert und ausgeithert. Die 
Siure siedet unter einem Druck von 10mm bei 185—187° und 
stellt ein farbloses, dickfliissiges Ol vor. Die Ausbeute betrug 154. 
2°222 mg Substanz gaben 1°802mg H,O und 6°166mg CO,. 

Ber. fir C,,H,,0O,: 8°80% H, 75°68% C. 

Gef.: 908% H, 75°68% C. 


2-Methyl-6-athyl-4-keto-1, 2, 3, 4-tetrahydronaph- 
thalin (VII). 


14g Séure wurden mit 70g konzentrierter Schwefelsiure 
zwei Stunden am lebhaft siedenden Wasserbad erhitzt. Dann 
wurde auf viel zerkleinertes Eis. ausgegossen, mit Ather aufge- 
nommen, die Atherliésung mit verdiinnter Lauge gewaschen und 
nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat abdestilliert. Bei einer 


Temperatur von 143—148° und einem Druck von 1lmm ging | 


das so gewonnene Keton als farbloses Ol iiber. Ausbeute: 
9°29 reines Keton. 


2-Methyl-6-ithyl-1, 2, 3, 4-tetrahydro-naphthalin (VI1)). 


Zu 50g amalgamiertem Zink wurden 150 cm’ Salzsiure 
(1:2) und 8g Keton zugegeben und auf dem Drathnetz zu lel- 
haftem Sieden erhitzt. Nach je einer Stunde wurden weitere 
10cm konzentrierter Salzsiure zugefiigt und die Reaktion fiinf 
Stunden im lebhaftesten Gange erhalten. Dann wurde mit Wasser- 
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dampf abgeblasen, nach dem Aufnehmen in Ather mit Natrium- 
bisulfitlésung gewaschen, getrocknet und destilliert. Der so ge- 
wonnene Kohlenwasserstoff ging bei zweimaliger Destillation bei 
140—145° (10mm) als farbloses Ol iiber. 

1504 mg Substanz gaben 1°379mg H,O und 4°944mg CO,. 

Ber. fiir C,,H,,: 10°42% H, 89°58% C. 

Gef.: 10°26% H, 89°65% C. 


2-Methyl-6-aithyl-naphthalin (IX). 


3g des vorhergehend beschriebenen Tetrahydronaphthalins 
wurden mit 1°29 Schwefel im Metallbad durch mehrere Stunden 
auf 270—300° erhitzt. Dabei ging unter lebhafter Entwicklung 
von Schwefelwasserstoff die Dehydrierung vor sich. Das Dehy- 
drierungsprodukt wurde in Ather aufgenommen, im Réhrchen 
destilliert und zunichst zur rohen Reinigung mit der berechneten 
Menge Pikrinsiéure in methylalkoholischer Liésung in das Pikrat 
verwandelt. Aus diesem wurde nach einmaligem Umlésen aus 
Methylalkohol durch Versetzen mit Lauge und Abblasen mit 
Wasserdampf der Kohlenwasserstoff regeneriert und nach dem 
Aufnehmen mit Ather neuerdings im Réhrchen destilliert. Hiebei 
ging unter 11mm Druck bei einer Luftbadtemperatur von 145 
bis 150° das reine 2-Methy]-6-athyl-naphthalin als farbloses Ol] iiber. 

Das Pikrat, welches durch Umsetzung mit der genau be- 
rechneten Menge Pikrinsiiure in methylalkoholischer Lésung er- 
halten und aus diesem Lisungsmittel mehrmals umgelést worden 
war, bildete schéne goldgelbe Nadeln, welche bei 100—101° 
schmolzen. 
3°756mg Substanz gaben 1°660mg H,O und 7°825 mg CQ,. 

Ber. fir C,,H,,-C,H,O,N,: 4°29% H, 57°12% C. 

Gef.: 4°65 % H, 56°82% C. 

Das in gleicher Weise dargestellte Styphnat kristallisierte 
in gelben Nadeln und schmolz bei 138—139°. 
4'038 mg Substanz gaben 1°525mg H,O und 8°109mg CO,. 

Ber. fir C,,H,,-C,H,O,N,: 413% H, 54°92% C. 

Gef.: 4°23% H, 54°77% C. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 66 
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Uber die Synthese einiger Octadecylalkohole 
mit verzweigter Kette 


Von 


Otto Brunner und Gertrup WIEDEMANN 
Aus dem I, Chemischen Universititslaboratorium in Wien 


(Eingelangt am 22. 7. 1936. Vorgelegt in der Sitzung am 17.10. 1935) 


Gelegentlich unserer Untersuchungen waren wir vor (ie 
Aufgabe gestellt, primiire Octadecylalkohole mit verzweigter 
Kette fiir Vergleichszwecke darzustellen. Alkohole dieser Art 
sind in der Literatur bisher noch nicht beschrieben; im fol- 
genden seien daher die Synthesen einiger Octadecylalkohole mit 
Verzweigung der Kette in «-Stellung kurz geschildert. Ihre 
Darstellung gelang leicht und in einfacher Weise durch Aufbau 
der entsprechenden Siuren nach dem Malonesterverfahren, Ver- 
esterung derselben und Reduktion der Ester nach BLEYBERG und 
ULRICH!, also gemi8 folgendem Schema: 


CcO0C,H COOH 
as iieiiaiial pK 


+> 
ge ig Jus: COOH - 
Na COOC,H, 2 COOH 


IT. 


R, R, 
CH-COOC,H, mnt CH-CH,OH 
R, R, 


III. IV. 


Auf diese Weise wurden von uns der «-Athylhexadecylalkohol 
(Formel IV, R, —C,,H.,, R.=C.H;), der «-Butyl-tetradecylalkohol 
(IV, R,—C,.H;,, Re=C,H,), der «-Heayl-dodecylalkohol (IV, 
R,=C,,H:;, Re—C,H,s) und schlieBlich der x-Octyl-decylalkohol 
(IV, R,—R,—C,H,;) dargestellt. 

Alle diese Alkohole stellten bei Zimmertemperatur dick- 
fliissige Ole vor; auch die durch Umsetzung mit Phenylisocyanat 
aus ihnen erhaltenen Phenylcarbaminsiureester bildeten Ole, 
welche nicht zur Kristallisation gebracht werden konnten. Um 
sie daher in charakteristische Derivate iiberzufiihren, setzten wir 
die Alkohole mit 4’-Chlor-diphenyl-(4)-isocyanat um. Die so gewon- 
nenen 4’-Chlor-diphenyl-(4)-carbaminsiureester bildeten simtlicl 


1 Breysere und Uxaica, Ber. dtsch. chem. Ges. 64 (1931) 2505. 
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schén kristallisierende feine weiBe Nadeln, deren Fp. aus der 
folgenden Zusammenstellung zu entnehmen sind. 












































a-Athyl- a-Butyl- a-Hexyl- a-Octyl- | n-Octa 
hexadecyl] | tetradecyl dodecyl] decyl] | decyl] 
' Alkohol (Fp.) 15° 1° _75° | —s° | 599 
| 
| 
Phenylarethan (Fp.) 0] Ol Ol Ol | 7%8—79° 
4’-Chlor-diphenylcarb- | 
aminsiureester (Fp.) 106° 103° 78° 97° | 128° 
a 
“i 215 —-220° 214—219° 218 —222°) 212—218°| 
Saure (Kp.) “Omm) | (10mm) | (13mm) | (18mm) | 
bel aL, | 
7 ‘ '198—208°| 189—192° 195—198°| 195—197° 
Athylester d. Sanre (KP) (12mm) | (10mm) | (12mm) | (12mm) | 
Siureamid (Fp.) | 112° | 10° 111° 123° 








Experimenteller Teil. 


z-Athyl-hexadecylalkohol. 


CreHss\ 
es 


CH-CH,OH 


07g Natrium wurden in absolutem Toluol zerstiubt und 
nach Hingufiigen von 58g Athyl-malonsiéurediithylester einige 
Tage stehen gelassen. Dann wurden 10g Myristyljodid zugegeben 
und mehrere Stunden unter Riickflubkiihlung gekocht. Der durch 
Zersetzen mit Wasser und Ausithern erhaltene z-Athyl-tetradecy]- 
malonsiurediithylester ging bei 14mm Druck zwischen 132—136° 
als dickfliissiges Ol iiber. Ausbeute: 8°89, d.i. 75% der Theorie. 

Der so gewonnene Malonester wurde nun durch mebrstiin- 
diges Kochen mit 10%iger alkoholischer Kalilauge verseift und 
aus der so erhaltenen Malonsiure durch Erhitzen im Olbad auf 
130—200° Kohlendioxyd abgespalten. Die «-Athyl-palmitinsiure 


ving in Ubereinstimmung mit den Angaben von STANLEY und . 


ADAMS? sowie von CHARGAFF*® unter 10mm Druck bei 215—220° 
iiber. Die Ausbeute betrug 5g, d.i. 80% der Theorie. 


* Srantey, Jay, Apams, J. chem. Soc. London 51 (1929) 1261. 





’ Cuarearr, Ber. dtsch. chem. Ges. 65 (1932) 745. 
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Die Saure wurde nun durch Erhitzen mit Athylalko'\| 
und Salzséiuregas in ihren Athylester iibergefiihrt. Dieser bild>t, 
ein dickfliissiges Ol, welches unter 12mm Druck bei 198—20;3: 
destillierte. Ausbeute: 5g, d.i. 95% der Theorie. 

Zur Darstellung des Amides wurden 0°3g Ester mit einigey 
Kubikzentimetern konzentriertem Ammoniak im Einschluf8rohy 
wihrend sechs Stunden auf 180° erhitzt. Das abgeschiedene kri- 
stallinische Produkt wurde abgesaugt und mehrmals aus Alkolio! 
umkristallisiert. Es bildete schéne weiSe Kristalle und schmolz 
bei 111—112°. 
2°686 mg Substanz gaben 3°126mg H,O und 7°267 mg CO,. 

Ber. fir C,,H,,ON: 13°17% H, 76°24% C. 

Gef.: 13°53% H, 76°64% C. 

6g Natriumdraht wurden mit Benzin (Kp. 60—70°) iiber- 
schichtet, der x-Athyl-palmitinsiureester zugegeben und unter |r. 
hitzen im Olbad allmihlich 30g Butylalkohol zugetropft. Nach 
beendeter Reaktion wurde noch absoluter Athylalkohol bis zur 
volistindigen Lésung zugesetzt, eine Stunde gekocht und nach 
dem Versetzen mit Wasser die abgehobene Benzinschicht zur 
Entfernung der Seifen mit warmem Wasser griindlich ausge- 
waschen. SchlieBlich wurde die Benzinschicht iiber Natriumsulfat 
getrocknet und abdestilliert. Der hiebei zuriickbleibende Riick- 
stand wurde bei einer Badtemperatur von 100—110° im Hoch- 
vakuum im Réhrchen destilliert, wobei der Alkohol als farbloses. 
viskoses Ol iiberging. Die Ausbeute betrug 2°5g, d.i. 70% der 
Theorie. 

Der Schmelzpunkt des so gewonnenen Alkohols lag bei 15’. 
2°780 mg Substanz gaben 3°533mg H,O und 8131 mg CO,. 

Ber. fir C,,H,,0: 14°17% H, 79°91% C. 

Gef.: 14°22% H, 79°99% C. 

Bei der Umsetzung mit Phenylisocyanat gab der Alkohol 
ein Urethan, welches 6lig war und nicht zur Kristallisation ge- 
bracht werden konnte. 

Daher wurden zur Darstellung eines niiher zu charakteri- 
sierenden Derivates 0°'5g Alkohol mit der faquivalenten Menge 
4’-Chlor-dipheny]-(4)-isocyanat in absolut-benzolischer Lisung zwei 
‘Stunden am RiickfluBkiihler gekocht. Nach dem Abdestillieren 
des Liésungsmittels hinterblieb der 4’-Chlor-diphenyl-carbaminu- 
siure-a-ithyl-hexadecylester in kleinen weiBen Nadeln, welche 
aus Azeton und aus Petrolither umgelést wurden. Sie schmolzen 
bei 105—106°. 
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Uber die Synthese einiger Octadecylalkohole mit verzweigter Kette 44] 


3'130 mg Substanz gaben 2°603mg H,O und 8°506 mg CO,. 

Ber. fir C,,H,,0,N Cl: 9°28% H, 74°43% C. 

Gef.: 9°31% H, 74°12% C. 

Die Darstellung der iibrigen Alkohole wurde in vollkommen 
analoger Weise vorgenommen. Es sejen daher im folgenden nur 
die physikalischen Daten und Analysenergebnisse kurz angefiihrt. 


z-Butyl-tetradecylalkohol. 


Cis. 
ECE 
C, H, 
Butyl-dodecyl-malonséuredidthylester: aus 20g Butylmalon- 
siiurediathylester und 15g Dodecyljodid. Kp.; mm: 224—226°% Aus- 
heute 135g, d.i. 70% der Theorie. 
a-Butyl-myristinsdure*: Kp.1omm: 214—219°. Ausbeute 73g 
(77% der Theorie). Athylester: Kp.1omm: 189—192°. 
z-Butyl-myristinséureamid: aus Alkohol Fp. 109—110°. 


2078 mg Substanz gaben 2°342mg H,O und 5°834mg CO,,. 

Ber. fir C,,H,,ON: 13°17% H, 76°24% C. 

Gef.: 12°61% H, 76°57% C. 

2-Butyl-tetradecylalkohol: siedet im Hochvakuum bei 125—130°. 

Dickfliissiges Ol, welches zum Erstarren gebracht bei +1° 
schmolz. 
2°163 mg Substanz gaben 2°684img H,O und 6°327mg CO,. 

Ber. far C,,H,,O: 14°17% H, 79°91% C. 

Gef.: 13°89% H, 79°78% C. 

4’- Chlor-diphenyl-carbaminsdure-x-butyl-tetradecylester: feine 
weiBbe Nadeln aus Petrolither und aus Azeton, welche bei 102—103° 
schmolzen. 


2'654 mg Substanz gaben 2°294mg H,O und 7°255mg CO,. 
Ber. fair C,,H,,0O,NCI: 9°28% H, 74°43% C. 
Gef.: 9°67% H, 74°55% C. 


z-Hexyl-dodecylalkohol. 
Crotlar. 


C, Ha,” 
Hexyl-decylmalonsdurediithylester: aus 192g Hexylmalon- 
ester und 20g Decyljodid. Kp.12mm: 222—225°. Ausbeute 20g, d. i. 
(0% der Theorie. 
a-Hexyl-laurinséure*: Kp.13mm: 218—222°. Athylester: Kp.12mm : 
| 95—198°. 


* Vgl. Srantey, Jay, Anams, loc. cit. 
Monatshefte fiir Chemie, Band 66 


CH-CH,OH 
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Amid: aus Alkohol weife Kristalle vom Fp. 110—111°. 
3°309 mg Substanz gaben 3°787mg H,O und 9°225 mg CO,. 

Ber. fir C,,H,,ON: 13°17% H, 76°24% C. 

Gef.: 12°81% H, 76°03% C. 

a-Heayl-dodecylalkohol: destilliert im Réhrchen im Hocbh- 
vakuum der Quecksilberdampfpumpe bei 120°. Erstarrungspunkt 
—T'5°. 
3°460mg Substanz gaben 4°432mg H,O und 10°132 mg CO,. 

Ber. fiir C,,H,,0: 14°17% H, 79°91% C. 

Gef.: 14°88% H, 79°86% C. 

4’- Chlor- diphenyl - carbaminsdure -«-hexyl-dodecylester: Feine 
weiBe Nadeln aus Petrolither und aus Azeton, welche bei 77—78° 
schmolzen. 


3°366 mg Substanz gaben 2°895mg H,O und 9°205mg CO,. 
Ber. fiir C,,H,,O,NCl: 9°28% H, 74°43% C. 
Gef.: 9°62% H, 74°58% C. 


«-Octyl-decylalkohol. 
C,H, 


CeHi, 


Duoctyl-malonsdéuredidthylester: aus 92g Octylmalonester und 
8'4g Octyljodid. Ausbeute: 75g (60% der Theorie). Kp-r5mm: 
220—225°. 

a-Octyl-caprinsdure*: Kp.1smm: 212—218°. Athylester: Kp.12m»: 
195—197°. 

Amid: weiBe filzige Nadeln aus Alkohol, welche bei 1225 
bis 123°5° schmolzen. 


2°427 mg Substanz gaben 2°791 mg H,O und 6°786mg CO,. 
Ber. fiir C,,H,,ON: 13°17% H, 76°24% C. 
Gef.: 12°87% H, 76°26% C. 


a-Octyl-decylalkohol: destilliert im Hochvakuum bei 110—120 


und erstarrt bei —8°. 


4°092 mg Substanz gaben 5°183mg H,O und 11°983 mg CO,. 
Ber. fiir C,,H,,0: 14°17% H, 79°91% C. 
Gef.: 14°17% H, 79°87% C. 


4'-Chlor-diphenyl-carbaminsdure-«-octyl-decylester: Feine weibe 
Nadeln aus Azeton und Petrolither: Fp. 96°. 


2°632 mg Substanz gaben 2°263mg H,O und 7°208mg CO,. 
Ber. fiir C,,H,,O,NCl: 9°28% H, 74°43% C. 
Gef.: 9°62% H, 74°69% C. 


CH “sy CH, OH 
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Die Chemie des Pyrrols 


Pyrrol und seine Derivate — Mehrkernige Pyr- 
rolsysteme ohne Farbstoffcharakter 


Von Geheimrat Prof. Dr. Hans Fischer und Dr. H. 
Orth, Miinchen. 1934. XII, 460 Seiten. Preis RM 26.50, 
Leinwand RM 28.— 


Der 2. (SchluB-)Band ,, Pyrrolfarbstoffe* erscheint 1936 


Aus dem Inhalt: 


I, Pyrrol und seine Derivate. Nomenklatur — Konsti- 
tution — Synthesen — Stickstoffderivate — Homologe 
— Nachweisreaktionen — Halogenderivate — Nitroso-, 
Nitro-, Amino- und Azoderivate — Magnesiumhalo- 


genide — Oxyderivate — Oxoderivate — Cyan- und 
Rhodanderivate — Mit ungesittigter Seitenkette — 
Carbonsiuren — Saurechloride, -amide, -anilide — 


Saurehydrazide, -azide und Urethane, Molekiilverbin- 
dungen, Hydropyrrole. — Il. Mehrkernige Pyrrolsysteme 
ohne Farbstoffcharakter. Zweikernige, dreikernige, vier- 
kernige Systeme. — Anhang. Derivate der Malein- 
siure als oxydative Abbauprodukte. — Die wichtigsten 
Ausgangsstoffe fiir Synthesen. 


Naturwissenschaften : 


Das Werk hat durchaus den Charakter eines Handbuches, das 
gerade auch auf die Bediirfnisse des praktisch in dem Gebiet arbei- 
tenden Chemikers Riicksicht nimmt, aber methodisch auch allgemein 
viel wertvolle Anregungen gibt. Der allgemeine Teil jedes Abschnittes 
bringt jeweils das chemisch Wesentliche und Interessante in iiber- 
sichtlicher Darstellung zur Kenntnis. Die sehr reichliche Verwendung 
von Strukturformeln erleichtert dem Leser den Uberblick iiber die 
vielfach schwierig zu benennenden Stoffe und erspart ihm dadurch 
Zeit. — Die besten Kenner des Gebietes beschreiten das von ihnen 
eroberte Neuland und giiedern es ein in die friiheren bescheidenen 
Kenntnisse. Das verieiht dieser literarischen Leistung besonderen 
Reiz und ungewéhniiches Gewicht. 


Journal of the American Chemical Society: 


The present text comes from the laboratory in which these pigments 
bave been under intensive investigation for many years and in 
whieh by for the largest number of new pyrrole derivatives have 

axginatnt. It is therefore authoritative as well as completely 
“up to date”. 
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angewandten 
physikalischen Chemie 


Herausgegeben von Prof. Dr. M. Le Blanc, Leipzig. 
Dritter Band. Leipzig 1935. VIII, 240 Seiten. Preis 
RM 21.—, Leinwand RM 22.— 


Der dritte Band enthalt drei Abhandlungen iiber Themen, die sich 
auf die Beseitigung von Abfallstoffen und der durch das enge 
Zusammenieben und die Tatigkeit der Menschen entstehenden Ubel- 
stainde beziehen. Es sind wichtige, ja lebensnotwendige Gebiete der 
menschlichen Wohlfahrt, um die es sich in diesen Kapiteln handelt. 
In diesem Zusammenhang wurde auch die iiberaus wichtige land- 
wirtschaftliche Bodenpflege beriicksichtigt. Bisher fehlte eine knappe 
Darstellung, in der besonderes Gewicht auf diejenigen Fortschritte 
gelegt wurde, die man der Beriicksichtigung physikalisch-chemischer 
und speziell kolloidchemischer Gesichtspunkte verdankt. 
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